Studies on Seed Fats and their Component Fatty Acids by Rauf, Abdul
STUDIES ON SEED FATS AND 
THEIR COMPONENT 
FATTY ACIDS 
THESIS SUBMMTED FOR THE DEGREE OF 
DOCTOR OF PHILOSOPHY 
IN 
CHEMISTRY 
TO 
THE ALIGARH MUSLIM UNIVERSITY, ALIGARH 
ABDUL RAUF 
DEPARTMENT OF CHEMISTRY 
ALIGARH MUSLIM UNIVERSITY 
ALIGARH (INDIA) 
1983 
1,' Nv 
T2701 
n w Section of Oils Fats 
2)r. cJ. Osffian Department of Chemistry 
Professor of Chemistry and 
Principal Invesligator, P L - 4 8 0 Project. A L I G A R H - 2 0 2 0 0 1 (India) 
Ref. No.. D A T E 
THESIS SacilON 
This i§ to certi fy that th* mtk 
in this t)i<»«it «ntitlt<lf «Stitai«a on S«ta H U 
tfieiir Coapontftit ratty Acids* It th« attiginal mrk of 
Mr* Al»dul B«uf dtofie un<l«y my tupervitiofi* The th«sit 
i s saittble for tutsaittion for th« «««rd &f th« 
of Doctor of phsietophy tn €h«ai§tryf 
( Qmm ) 
With Love 
T o Parents 
Acknowledgements 
I with to my detp gxatitudo te Vxof* 
Osman for his ^ulcSanct and ©neoura^oBtnt thzough 
out thit 76i»eajreh v^ aslc* Thanks axe 4m to I'xof* 
liahiaafiy whalman* of w^ iimista^ y for providing 
nee^ssajry faciiiUsst ami 
ahattaehaxya fox holpful di»eu«iiofl«» 
I IKS indeutcKl to iixt* i-'dsih ntead and 
iifiaaiffl for tlieix help and 
In sdciition 1 th«nk oy coilesguts ^im have x@nd@rod 
assistance in vaxiou® v^ye* I w thaiUcfuL to the instxru-
fit@nt«Uon sorvicss of tt^ /^ Uf /U.igaxh| Lucknow and 
fox xocoxding th« spoetxa* 
UoUy I tho c^liit tim Uolhi for 
filMUIOiOi OtUoUlMOw 
( Abdul mut ) 
Contents 
3itMi«ry i-1* 
Introduction I 
Part Im 3tudi«t on SQ«d OUb and QXyc«ride» 
Theoretical 3 
Dlaeuaslon 
1*1« Cyclopropanold fatty Acids in 3e@d Oil of 
3tiryculiff ^^ 
1*2. Palffiitolaic Acid in Ochn^ artoourpuria 
Saad Oil 33 
Ejtperinantal 39 
2*1* dlyearida structyra of th(» Saad Oil of QslMMimMma ^ 
2* 2* Olycarida Struatiira of tha Saad Oil a of 
ir^wMitwli ifflt^vnY^Mi iliSsm ^^ 
HxpariMantal 58 
Rafarancaa M 
Part IZ* Btactlont of «*^»llnt«tur«t«(i Fatty 
Conpounda 
Thaoratical 69 
Ditcuaaion 
3* Paracid Oxidation of a»0»Unaaturated Fatty 
Acida and thair Oarivativaa S6 
4« Quantitative Hing Cleavage of Long^Chain 
Epoxide a by Chiorotrisethylailane 120 
5» Reaction of lodin©-A«ide with Long«Uhein 
Allylic Alcohol 131 
6* Preparation of Long^hain 2t3-*Aziridinea 139 
Experim^tal 158 
Aeferencea 100 
Publicationsand Preaentationa 186 
Summary 
tm typtt of lnv«sti9ativi^ r«tultt hav» b«tii deteri* 
btd in the th«itls» Th« Part X «ffll»odi«t the fatty acid end 
giyeerlde compeeitlonaX etudiee on indlgenoue teed oiXt* The 
Part IX reXatet to the resuXtt of tynthr^tic work on Xong^chain 
a»|Mintaturated and epoxy fatty cooipoundt* 
Part I 
In a continuing progrflmie of chemicaX screeninci of 
the wiXd olX«»yieXding ^ec let to explore the o i l seed poten* 
tiai of forett flora* few oiXt have been e*«iined for their 
grots fatty acid profile and compoaition of their glyceridet. 
A, Cyclopropenoid Fatty Acids in leed Oil of Sterculla 
(Stercmiaceae) 
The teed o i l of ^oloya^ which rrtponded to 
Halphen teat and thowed characteristic apectral data for 
cyclopropenoid fatty acida haa been anaXyied by uting X-MS 
•f tilver nitrate<-9ethanol treated derivativea* The groaa 
fatty acid compoaition found by GIJC analyalt in conjunction 
with C3C«MS data thowed the following conpotitiont I21O9 1*7} 
14tO» UtO, 41.I&I 18iO» 0,5| IBtl, 11*0| 18t2, 20%3| 
lii3« 7«9| aialvalic, 6*8 and tterculic» 
I 11 t 
»• P«It8itel»ic Acl<t In (Ochn«c»«») 
Th« •••d oi l of ^rtopurouria was found to be v«ry 
unusual as eomparad to th» fatty acid profile of the other 
aenbers of Ochnaeea«» Palmltolelc (jg^Sr^^hexadecenolc) acid 
was characterized as an unusual component of the o i l «a 
evidenced by GtC of Its de^radatlve producta* The fatty acid 
coa^osltlon was found to bei 16iO« $4*1| 16ilt 25*6| 16tO, 0«4| 
IStlt 20.3 and 18i2, 
This species 1$ the f i rs t taember of Ochnsceae that 
contains palmltolelc acid» not so far reported to be a constl* 
tutnt of th© 0lycrridrs of CcNr»aceac o i ls . 
nt the three seed o i l s Qcim ISEBSSLtiU 
msM alaSm^ tpecles is a hitherto 
unknotwn painltle«»rleh seed oil* On the other hand latter two 
species yield oi ls rich in pal»ltoleic acid* The occurrence 
of pal»ltlc and palsiitoleic aclda in these oi ls as predominant 
acids necessitated a study of their cooponent glycerides* The 
glyceride conpositlon of each o i l has been deteraiined by a 
coflibinatlon of methods involving TLC, GIX; and llpolyals* Using 
l«3-»rando»*2«randon distribution pattern the calculated compo* 
sition of the conpenent glycerides is shown in the table* 
t i i i t 
IlHiU 
Oils 
cjSg asjjU 
36,83 44,14 16«91 2,12 
o a e 26,59 48.51 24,58 
2. alatUffi 0,04 10,63 43,93 44,97 
A Goiapax-ison of the glyceri^A compositional data 
reveals that aouayroaa o i l triglycerldea are composed 
laalnly of and This waa expeotad du«; to the high 
content of palmitic acid (70,3^), The two ^eciea gi, artoour«> 
lyuria and flatui| contain traces of ai^ tmt the i^redorainant 
glycerides are G^^ r^spf'Ctively, The high content of 
asu^ and OUj in aletii^ is consistent with i ts gross fatty 
acid profile. 
Part Z1 
In this part the results of a variety of reactiona 
en lon9«>chain «t9»ynaaturated coaM»ounds carried out for the 
f irst tl«e are described. The structures of reaction products 
have l>een established by the use of coisbustion and spectral 
data. 
t iv t 
Aliylic Oxidation of Jfctllur2-Enostes 
Allylic oxidation of aothyl ^ano^a-hoxo^d) and 
octadacenoata (2) with chromium trioxida in acatie anhydrida 
and acatie acid yi< I^dad nathyi 4<»oxo«»trana»2»haxa»0) and 
octadacanoate (4) (Schana !)• 
I 
0 
(1,2) (3,4) 
it3i R • 
Paaraaid Oxidation of a^MJnaatttratad Eatara and thair 
'^tilYtUYtf 
Paraaid oxidationa (apoxidation) of sathyl jyufflir 
3«iiaxa*(l.) and oatadaaanoata (2 ) , aathyl 4*hydroxy»Juitlr2* 
haxadaeanoata (ft), trana«2-*aetadacaii»i«»ol (6) and »athyl 
4«'axo*tr^f*2>haxa>i»(3) and oetadacanoata (4) ara ra|>ortad* 
Haaetion of i and 2 with i^hioroparbanxoie acid (|[t^PBA) 
yiaidad trana<»2»3*aP0Mv (7^9) aa aajor and Slf3»4*apexy 
(•,10) aa Minor praducta (Schcna 2). 
t xii t 
Schwi^ 2 
R CH^  • 
(7,9) 
( i ) AeOH.KOH 
(11) CHj^ H/H* 
OH OH 
( U a * b f l2o,t>) 
CH e GH - CO^CHg 
(1.2) 
^PBA 
(0flO) 
lt7»8,U| R - CHj-CCHa)^'-
2»9,10*ia| R • CH3-.(CH2)j3» 
l i s , lae t H 
l ib , 12b I E«» CH^ 
Compound 5 on oxidation with Q^PBA (1 nol) yielded 
aothyl 4»hvdrOKV»tranm-2.3«»opoicvhox«decanoat« (13)» A almllar 
reaction with 2 aol of g^PBA afforded 13 aloncr with a nlnor 
product 3 (Seh«ao 3)» 
SchiMo 
R • CH - CH • CH « CO2CH3 
OK (5) 
h - CH 
I 
OH 
^ 
CH - CH 
(13) 
«o l ) 
COjCHj H • C « 
II 
0 
CH « CH 
(3) 
OJjCHg 
t v i t 
Ep«xid«tl€»n of ^ with ir^^A furnished trwt»2«3-
•poicy{»et«d«eaft»l-Qjl (JL4) in quantitative yitid (Schaa* 4)» 
Sehiaia 4 
fli^BA 
H^Hjj^ HiCH-Cf^ OH > R-CHj-CH - CfM»^ OH 
(6) (14) 
fi m CH^iCH^)^^ 
CoBipound9 3 and 4 on ^CPBA oxidation 
rearirang^ productai l-(mtthylcarboxy)*2«(dodecyl.carboxy} 
•thylane (19) and I-(n«thyic«rboxy)«2-(t«tradeeylcarboxy) 
•thyitno (i6)» rtapoctivoly (Schtntt 
Sehaa* 5 
»»CPBA 
R-C-OiiiCH-CO^CHj > R-O-C-CHiiCH-COjCHj 
0 0 
( 3 , 4 ) ( 1 5 , 1 6 ) 
4 ,16$ R • CH3(CH2)i^ 
t v i l t 
F. Epoxy Bing Cluavgg by Ghlorotrl«gthyiiil.tngC(CH3)3«»SlCJL3 
A rapid and cicin nathod for preparing chlorohydrint 
from Xong»chain apoxldat by using (€83)331^1 as a rlng«-op«nlng 
r«ag«nt i t datcrlbad* Hpoxy coaipounda (7»14fl8»19) furnlahod 
the itomerlc mixtux't of chlorohydrins (20a»b, 21^ 23» 24) 
reaptctiveiy whlia ttrmlnal «poxida (17) gave only one isomer 
visi methyl X2«»chXoro»Ii«hydroxyundecanoate (22) (Schteie 6}* 
Interestingly* the isomeric 2-chloro-3-hydroxy (20a} and 
3-<hloro«-2<»hydroxy (20b) derivatives of 7 were successfully 
separated by column chromatography* 
E-CH « CK-FI* 
(7,14.17-19) 
(CH3)33iCl 
R-CH — CB4i* 
6H/CX Cl/OH 
(20a»b» 21*24) 
S^ MftsmiA 
7»20a«li 
I4»2l 
17«22 
18,23 
19*24 
a 
H 
C H 3 - ( C H 2 ) ^ 
- C H j O H 
-(CH2)e-C02CH3 
-(CH2)^C02CH3 
(CHj ) ^ --COjCHg 
t v i i l t 
a, Iodine«.Atidg (IN^) Additloii to teMia>»2*OctadttCiv*JL«oi (6) 
Acidltien of lUj to 6 yielded egvthgo*? C 3>*»agido»» 
3(2)-lodooct0d#cafi«-I.-ol (25). Treatment of 25 with a b«s« 
afforded thp> Isomeric vinyl azlde (26a»b)« Th© quantitation 
of ?-«i5fido»(26a» l&f') end 3»8Zidoi5|^9*oct«idecen*l*ol (26bt 
24:') basfKS on (Schrme 7)« 
j.-yi-i^ -ciw i^i^ u-i^ cH ••> I'-cHg-wj — ai-a '^jigO!: 
(6) 
(25) 
Ale. eSI! 
« 
H 
h • N3 
Koaction of methyl 29 3-dibroaohtxadocanoate (27) 
with MMionla at DC gave methyl 2-liromo«>2-haxad»c«noat0 (28). 
Compound 28 on tr««t»ent with ammonia at 25C furnishad mathyl 
2«amino»2<>hoxadaoanoata (29)» ni»thyl 3*aplainohaxada» 
canoata (30)9 mtthyl 2,3*aplfiiinohexadaeanoate (31) and 
i£llUr2»3*epiminohexadecamida (32), Ring fiaaion of 30 with 
t ix t 
aettie acid ylaldad (33) (nlnor) and 
2«aeat«ii<io»3»hy(troxy daxivatlva (34) (aajor). Tha produeta 
ara daplctad in schMia 8. 
Sy f^Wf g 
CHCl, 
(1) (27) 
NHj/CH^H 
OC 
fi-CHmC-Wj^S 
NH2 
(2f) 
a - CH • C • CXJgCHg 
Br 
(28) 
NH3/CH3OH 
2ac 
H 
> . c 
H 
(30) 
AcOH 
C • C 
H ^ ^ 
(31) 
H \ • c 
R^ V ^H 
CONK2 
H3COCO NHCOCH3 
(33) 
OH NHCOCH. 
(34) 
(32) 
Introduction 
N«xt to p*trol«unif th0 two aajor ItMis of import 
for India ore odiblo o i l s and fortilixera* It is th^ conti* 
nuout thortago of odiblo o i l* that haa eontributad to 
•acalating inflation and drainaga of foreign axchango* firing 
the iaat decada the production and utiliiation of edible fata 
and their fatty acida have grown both in aixe and diversity* 
in the induatrial field there haa been a coapetition between 
oleocheaiicala and petoeheiaicala* Traditionally oleoch«mieals» 
while lacking an identity recognised by the general public^are 
esaantial to the production of a wide range of conautner gooda* 
A variety of new useful products can be pri^ared by taking 
advantage of thf» inheritantly preaent functional qroupa in 
fatty acidat sone of then could be subatitutea for petroleum 
producta* Thia approach has created an active interest in recent 
years in the study of derivatixation of fatty acids* The recent 
hike in the coat of petrochenicala haa diverted the attention of 
the technologiata to find alternative aources of petrochmicala* 
Being renewable aourceat vegetable oila can suppla»ent the 
petrocheaical replacssient in addition to their eaaential edible 
uaea* The efficient glyceride analyaia tectmiquea are gradually 
increaaing the underatanding of their atructural conposition* 
Thus the non*food uaes of fats are solely dependent on the tri* 
glyceride coapoaition which foras the baais of industrial 
utilisation* 
I 2 t 
{^ ats and oi ls «r« found ineroatingly to be phytlo-
Xogicaiiy significant and eheaically interaatin?. Eantwrad 
activity hat arisen from the rtcognition of fatty seids ss 
eaaantiaX dietry requixamantt frota thair link with the 
prostayXandina* and from their invoivemi^t in call atructurai 
ffl^branea* These discov@rir$ foilcnr/ed principally from the 
Javalopment of iif^ rov(>d chromatograjihie and soectroscopie 
t©chniquf?a for -studying the«© compounds. 
India* primarily an agricultural country abounds in 
for.-^st flora* Thf»r@ is e widi» potential of agrichraicals 
dfTivfd from tho minor oil8©c»ds rich in s.'^ecific feind of fatty 
acids. In recent yf?®r3 thi» utiliusti'^n of fatty acids as 
agrich€»mical'9 find their way into a vaxirty of indus^xif*l us^s 
and most of thra mainly through derivatiz^^tion. of the 
most excitim? properties of fatty acid d€»rivati\p is th^is 
insecticidal ani antimicrobial activity* 
In th^ context of chronic shortage of edible oi lt» 
the minor oilseeds found abundant in forest flora need chesnical 
scraaninQ for exploring their industrial potential* Ihus phyto* 
chettical screening of indigenous flora could provide additional 
vegetable oila which are probably the only economically feasible 
alte>rnatives to p«»trochemical8 as sources of long->chain alipha-
tic cosipounds* Keeping in view this objective an attempt has 
been made in the present study to carry out compositional 
studies on minor seed o i ls and to synthesiie new compounds from 
the easily available fatty acid substrates* 
Part I 
Studies on 
Seed Oils 
And Glycerldes 
Theoretical 
t 3 t 
WftHfiiflUlg fttlY M i n 
M^Mm ill* iiatttraily ••«iinriii« fatty •eitfty toiiJ«f»» 
t«d ditii^t mmwf aM «ycl«p»oi>iNi» oraup^contalning #«tty 
r m t q««fitit«tiir«ly with iiy<tro9i« (HBt) under 
thm eofitfltlont by th* Mitrican Oil Chwiitta* 
Saclaty (AOCS)^ , A«««ittly tli« l.«tt«r two typta of fatty 
•tiat liava attraatatf ttttmUpn »t XipiA ahanSata* Tha l^raa 
H8v-»raaatin9 fatty aaliia ava dtaariliad Maw ttndat tha 
aa^arata haatf&iifia t 
Ca) P t m l ^ f M i 
Tha fatty acida with a hydraiiyi gfaii|> alpha to con* 
Jugatatf diaiia graupifia w«ra ahaaai to INI ptaaant in tha aaad 
flyaaridaa of a mialiar of piaiita* Tha f irat of thaaa to bo 
chataatariiod waa tfiiaaypliaaoiia jOBSr 
it«»oata4aaa4iaiMiia) aai« ptaaant in Piaoaalia^oao SilUttykitB 
(fi« ffiytfta^ Canipoaitao)^*^* Morrio l | anil Chiahola aii4 
aawarkat^ analyiatf yaviava apaaioa of Cawpaaitaa and thoy 
aharaata»iia4 iniapanUbfitiy a •ixtvra af twa iaanaria aaidai 
f^y4raxy*iO»ia* and l9»hyiraiiy^ftil«»oata4oaailiaiiaia aaida* 
I t waa ahawn that thaaa aai4a wara aithoy |gafi^  or ftai^ a^ 
aonfiffuratioii* iMydroxy^slir^i iCiftt*ii*oatadaao» 
diafiaia (aorioiic) aaitf waa iaoiatad and aharaatarisad by 
Taiiant fraw Coriorio i^aooiaoaiaCCarioriaaoaa)* Sodaoi 
t 4 t 
and tmmtkme^ t t i t f i fCMi ie t • f • i t l y »»tiYdyiy*>tyatifAO» 
£j||»l2<*ects«le««<l4eiiel6 «cl<i in tli« tttdi o i l paifm^l^ 
aiKl atidi 
wat by P o w t i i l ] ^ ® i n i h« s t t d a i l a f j t l U B S I l W i 
iiJiMt CCMf»«tit««}* Tii« aeidt of imnUti tmyglf^iti 
•••d o i i oMitainod id(s}-))ydf«xyoet»d«e*»£|i»9»Jcillirii«* 
ditnoie ae id ( 309<}» afiafitiMitxie w i t h t h« acid* 
Ai tha t i f h a«idt art aalniy prtaant aa trigiycaridt» aoita 
of tha acid ( a e e i i r r a d aa the laatana (a I4>i«ii»l^ avad 
Fatty acida with af»oxy orottpa oacur natitraiiy in 
aaad aiia of a conaidaxablt nunbar of plant apaciaa* Karowaon^ ^ 
raviawad tha iitaratiira on apoiy aaad oila* Earia^^ haa 
auppiaMantad ICrowaon*a raviaw and providad a coMprahanaiva l iat 
of aaada in which apaxy oiia hava baan found* Tha atnictiMra of 
vamoiic (aia»i2,i3-epoHyoetadee*%»anoie) aeid» iaoiatod fras 
Vognon^i nthaiaiatita aaad oi l f waa tanractiy aluoidatod by 
diMiatona^^* Sinao than a fair rnanbar of l»2«»apoiiy fatty acida 
hava baaA iaoXatad fraai tha aaad oiia^^ including coronaric 
(fi|t»9»10»apoifyoctadao*»12»anoic} acid^^ and 9»10»apoity»JuKltr3» 
cif»ia*iOctadacadianoic acid^^« Rocontly tha vamoiic acid haa 
t 5 t 
tottn tmmd in •••H o U « f HMffWi SlfiBlltitiBaia*^  SlBbSliEU 
Ai • v«irl«fit of v«rii«l&e acid 9Xoiip» guft i t SUIXs. 
laafolift {CMipotiU»)t v«|M»rt#(i by contaiiit v«nto* 
l i e acid and two prairimtaitr unknown acidti S|i*12»jl3-
P C i a d a c - c i f * » » d i a n o i c acida* 
Ha«ifiUy a Cji^  lianHilogua of vamolie acidt nmad 
iaoiatad ttm ^^Hoynlf cordifoiia (Gi^harbiactaa) aaad o i l by 
Rlalnan aX Hlf^^ Conaeh«r and Qunatona^^ eliaraetarisad a now 
apoxy aeidf f4j|»9>)lO»apoi(yo€tadao-*i2-ynoie acid at a «inor 
coi^onant of frgfftfam (Coapoaitaa) aaad o i l » 
along with pravioualy idantifiad coaronarie aeid* Ulel^ Miko 
no 
l i iJL* analytad tha aaad o i l of ffrintf^lW 
rapox-tad tha praaanea of iiono(apoxy)oetadaeanoyl diacyltri* 
Qlycaridaa which eonaiatad of ^•l^i « » and ^^apoxytri^ 
9ly«ajridaa« 
In tha author*a laboratory* a naw apoxy acid* c ia-
3f4-»apoxy-i;yfc»>ll«-octadacanoic acid haa baan iaolatad ftm tha 
aaad o i l of yai^n^iii roxbuyoh||^^ alon i^ with varnoiic acid» 
yuauna ttOSUS*^ (Lafwiinoaaa) waa alao found to contain a 
provioualy unidantifiad* ftii<»ia«13»apoxy*ti'ana*»>ottadacanoic 
acid alon« with vomolic acid. Racantly tha aaad o i l a of 
mma BDEtiBi"* tsmxm lai i i iuu^^* Y t i i i w H t m u ^ ^ 
f i t 
^aMriHt^i. •ftiibsM®* ^ fwitaw 
in v«vylii9 m u m t u 
Aiid l l f i « l « i i&e M i d t a i n wli&cti « f t l i « 
i it i itJl ly p3t9§mt amtM* b*ti<i «i>ftiildi»»d t h r o u ^ 
S9$a • l i t r i c h i n tp^iiy a c i d t « y t Pf p » t « n t i a i i n i t r o t i •« 
YvpittCMiiFiit f o r c y n i h t t i e •p«]iy c«i|i«tin<ie u t t d •• s t u b i i i i A r t 
f 0 f p l » § t i € and as § i » t t i n g a t t t c i a i f o r tti* 
l » r « | i « r « U w i o f ot l i « r d a r i v a i i v a t * Switn jij^ liiw* t « » t « d 
M ^ t u f i f l t f o r « i rc i i i09«f i ie a e t i y i t y toy rafi«ct»<l 
IIMII9 i n j a c t i o i i i n s i e t * 
( O ^YtlrWIffttiml^ i^itty ^fl^t 
CYel0fiT9pm0id f a t t y aeida (Cf»FA> occur a o t t 
* m m m l Y i n tho aaad o i l a o f ttia ordor MaivaioaCstorculiaaoaof 
Maivacoao* T i l i a c o a t and BaiMiacoao)^^^* Hocantly V i c k o r y ' ^ 
raiMirtad that CPFA occur randaiaiy i n « i a l l aaouiita i n a t loaat 
aix othor f a a i l i o a i Anacardiacaaof Coitatracoat* Sapindacoaot 
Ihanacoaot iai»otacoao and miaanacoao* S t a r c u l i c ac id (SA» I ) 
and a a l v a i i c acid (MA* 21) ofton occiir tofiothar and ease t iaoa 
nay IM acaan^anicd hy anaXl anavnta o f t h a i r dit iydrodorivativoa« 
Two othor cycliH^ropanoid f a t t y acid a havo hoon d i t -
covorodi 0«2»hydro«yotorc i i i ic (2<4ISA«IIX} acid i n tho aood o i i 
I 1 1 
CH3 * • ^ • o i • COOH 
( X ) A « A •• H» t t ^ r c i t l l e t^l^i (SA) 
( X l ) n • R » H i t c i d (MA) 
( 2 Z I ) n • R • 2»liy<lr<»ify«ttar«iiiic iiei<l CSH^HSA) 
fcigfiiti y r n t l f i ^ Citvi^M***)* jfcatitotoBBsIt 
•«i<t I n •••4 o U o f i S t m r n t U M m ^ U H^CMitiy 
0«<tiMi A | h w ir«p«irt««t Ofiiy Hi* «€<iiiirrcfic« o f MA(n»6»c) 
dfift twm thtt f i * ^ Moa o i i t 
0¥«f • of yoirtf othMT iyiv#otl9«tor» liav* 
foiiiKl CPFA with « l i « l i i i i f iQl l i t h « n s t i v o l l c o^ ld i n 
v w r l o u t ai^ooitt* a a i « imfi irtriottoa tirlfloneo f o t 
CS»FA thoytot than MA I n A ^ ^ o f f ^ i f f (Malvooooo) m d o i l by 
OLC r o t o n t l o n J i^noon i l tilntoiS At tho oc«urf«neo 
o f C ^ ^ ^ y t l o p x o i i i n o i n tho f v i i i t o f oovtoin ipocioo* 
Atlooon and H o o p o r ^ onoountcro^i on ttnuiuoi ooMiponont I n 
i i iDt^y io ionofwf (Siplntfocooo) 0004 o i l nrhioli tfioy f o ^ a r M 
00 p o a t l b l y bolnff a c^^^oyoloproponold aoid* 
yTho CPFA « a y oooiur w i t h onoity aei4t I n aany ooo4 
ftofonUy lohannon roportod ttio oocutroneo 
o f Cf»FA alonv witli o M x y ocid fron tho oootf o i l of 
P t a r v o ^ ^ a l i ^ ^ (Stofoyl lacoao)* jTtioy alao rapovtod tho pro* 
t 8 t 
•tiic* of hy(iroj(y*con4ugat«d dl«ne acid fro» th« «t«d oi l of 
Hibiscus avriacoa and Radvara farraoli along with CPFA. 
More racently Barry^^*^^ reported the presence ©f 
^PA in Sterculla wenotperma. Qftetus^  qneaof^  and Durio 
zlbething^ seed oils» Abutllon pannosom seed o i l vtas also 
found to contain CPFA^ ,^ ^Ralainanarivo sX reported 
the presence of CPFA from the six species of Adansonia 
A number of workers shewed that the concentration 
of MA may usually be greater than those of SA in Malvaceae. 
Madrigal sX reported that Pavoniif e^pium seed o i l 
is unusual in being the f i rst member of the family Malvaceae 
in which the content of SA was found to be greater {ly*) than 
that of MA (AH)^ Recently similar observation CSA> MV) was 
observed by Ahmad in seed o i ls of U e^na Xobata 
Sida rhembifolia of the family Malvaceae. In Bombaceae 
and Sterculiaeeae either MA or SA may predominate in about 
equal frequency. The seed o i l of Eriolaenif hookeriana^*^ and 
Pterospermum acerifoliui|^^ contains more malvalic (25.8 and 
32«2^« respectively) than sterculic (6.0 and respecti-
vely) while Tarrietia utilis^^ contains more sterculic (20.2j<) 
acid. 
From the author's laboratory, a number of seed oi ls 
have been analyzed for CPFA. These are t Sida acuta^^. 
t^i^ifcuf sabdariffa^^, M. caesius. S. orewioidef^^. Kleinhovia 
I f I 
itlt»lllif HiffiB* UmmUM^t MSfcSlS t f f l f l l i r t l l i EstimSUL 
A l f l i m N t •iisjbisiu?^ 
A iMftii iii«iifit # f (OlfS) 
v t p t t v M i n • iiiiHl»«r v f Xt « ! • • 
« • • n m m ^ ^ m t <4i}C) i n t ^ t ^ i ^ ^ i n i f i f M^tf t U ^ 
I7ff III tii# ttii Bmii^if 
All i i i v « t U 9 « U e i i •—A » U i T t n t i f B ^ i SSSStiUSll®* 
(Cft i i i i i rat«M) t t i t f U t * ^ in* ipr t » f i i « « o f I s e t e B a e U i i c (s4j|fc» 
Utia«ii*tliyl«fi«»tt*^t«Mlc} ml4 ill lu 
•«l(t li«t iimg lmo«i» at • «QfitUtti«iit «f f w r t a i n i « e t « r i « i 
l i p i ^ t f ^ t i t f i r s t t f i t i par«tiiie» I n • wm^ 
• n U t y o f Hi* tw» f a t t y « « i 4 t (MA 8A)« Tlia p t i y t i « i a « i € « i 
M t i v i t y a f 8A i t tapavta^ ta l»a gtaatar than tliat a f ITA^"^. 
X t i a aatal^lialiai t l iat W a a s a r t taxia m 4 a t h a r adva»aa 
a f f a t t a i n a iratiaty a f a n i M l t ^ * ^ * * Many p H y a i a l a t i a a l <iia» 
a r i a r a i n anlsaXat i n a i i i 4 i n « altatatf af9 p r a A i a U a n and fatli«> 
i i t y i n aliialtana^ daiayai aamial M a t u r i t y and rataf4a4 frawtii 
i n f a t a aira a t t » i l m t a 4 ta ayalantapana r i n t ^ * ^ ^ * ) Q^FA w«ra 
f i r a t ranartadi ta l»a aaaarainafania^^^^ and tnan iananatratail 
ta ka aarainafania i n t » a i i t ^ » n a t a n t l y SinnlmiMr t i 
rafiartad tfiatary CTPA ta lia a aarainafan* Mara r a c a n t i y i t 
t 10 t 
«r«« tlKHMi that ttmM f«tty ««l<lt th« of 
•icvotMia cyt<i«hr«it Stllvoncliitita A| 
IR«fiart«(I thtt rainlMw trout m tr««ti*fit with CPFA aittrfftf 
th« alfaroiMal )>jret«lfi toapfttitlon in « ••nntr 
•«99tatlfi9 a ra<iucti«fi « f higfi eolacular wtight emp^nmUt 
yhff PIfffimlfrifli f I TO lift 
til* ••fliaiilMi of i»l«tyiith«ttt of «yeioproi»«iio fatly 
aeida in higfmr plmut* ara laaa yndairatooil imd haa baan 
briafXy yanriawad^* Thaorlaa an tha Moayiithaaia of tiia CPFA 
can l»a atmaarliad aa followa t 
Olaic m U • CHjj—^ oiliydroatatattjile atid (£WS)— 
Oihydronalvalic aei4(0HM) 
i 
Staarolie atiii • 
t 
(3) C^^anounaatyrataiS • "l"Dlii 
aaiH 
In tha ttudy of aavaxal ^^Olatoallad canpounda* 
Haa^ar t i i i * ^ «id Johnaan and aaiaarkava^^ ahawad that 
L««athiafiina «aa tha »aat affiaiant psraatixaor of tha ring 
«athyla»a« fjtm tha variationa in tha iaiiailino pattam with 
dttration of inaubatiana* thay aanaliidad that tha ^rahabla 
t n t 
|>«tlwr«y w t » o l * i f OHS — • SA m 4 t l l « t • n ' U c k t * ^ 
•liQOttUofi tcttyltfi&e • tli* aeid 
i i « t tufipcrttd i»y t h « l f y « f i i l i t » Itf 
Y m Mi«9«at« tli«t 111 tii9h«r pl&nt9 th» 
CI»RA i»ii>ifyfith«tl« pattwrsy ($«Hmi« 1 ) i n v o l v t t t l i« i n i t i a l 
f « i » a t i o n of OHS fjroa « l « i e aciii» w i t h aubtaciuaiit datatUYa^ 
t i a n ta atafcui ic aaid and « » « x i d a t i a i i to a a l v a i i c and DIM 
a« ida« Thay havo canfixiiad that •athioninat ptaataaaliiy aa 
Sft^ ai^ ^ I 
Clk addi t ion X ^ / \ 
srs CH • I'^'iHIai^'Ifia)'* ^ - CH • i t i i - c » c -
O i a i e a « i d tm SA 
( i ) , •HiKidation ( i ) < i ) 
DIM I MA 
S»adanoayi aatli ioiiinai i a tha aathyiana donov and that i n tha 
a a l l v a tiaaua t i i i t t » a a » i n tha aadiun uaadi nathionina toncan* 
t r a t i o n « a y lia r a t a l i a i t i n g * Thara i a no ovidanca t h a t 
a t o a r o i i c acid ia invoivod i n t h i a aodiianeo* 
I ia I 
j t i u m 
t h » <|itaittittU«ii o f CPFA tff iap^rtMic* 
l»«cmit« ttiftiy til* • x l t t t i i f CPFA quan-' 
t i t « i i « R t««l«i&<|ti«» h«v* b M fmn4 to H* i * 9 t tli«A •dtquat* 
hcv* i n • ^ i^nt iming ••Mrth foy • » # t h « i l 
•ce^tablc r v l t i ^ i l l t y mmI p » * f l t i o A t t p t ^ i a i i y « t ^ JI««F 
tan^* of fotiiwS i n i i v o ^ t t «enmM«<i i n liiMiafi d i # t « 
E t m U a l i y t l i« M l o v f i n g aor* iMithodt i n t h « ( tutnt l ta* 
t i o n CPFA t 
( i ) li«lpli«ti T t t t f 
( i i ) K 0 s ^ t i u < t i o n « 
( i i i ) Q«»» i iq i i i< l ctir<Mi«tetirfptiyt «n(l 
( i v ) S p « « t f » t e i ^ i c M*tli«da* 
( i ) Htto^tf! l n \ 
I t i « « r*i i known ttiot tho CS»FA containing aoo<l o i l o 
roaponiloit to Haii»lioii g i v i n t a rod ov orango colour* 
Zalioralty g i l i * ^ ' oatabli« l io4 tiio otructi iro o f «olouro<l pro* 
(ZV9V) forMod b f cyclopropono r i n g w i t h Haiption roag*nt« 
I U t 
/ 
i s ^ 
im m^m^ 
7li« Htlphtn yt«» i(itli»t>ti» in 
fiftvbttii dimilphldt F t « « t « witii irlit9 
fivodiie* t}i«t i t iiMftttttf 
(U) Hif^Miyiimi 
III l l i i * M ^ d %li« cycltprt^Mi* M i t t y (VX) v « « « t » 
f i iMi%lt« t iv« ly idtli U y i a ^ tUrt* t f 
ft « € ii C R* tt^ ft • C « a i il« (VXI, a t 20C« 
ft • c « ot ft* (vxut 2oc» 
t i Iil0li«r %mm» 
• f VIXl i t f t n i t « » 
0 ) 3 t t tftt t a p t u t t t f VXX) 
ft • c » C « ft* (XX) 
t 14 t 
l i « € « i i U i r fitig* t)^ t ^ t t & i l a p r e v t a ^ n t t I n t h « 
l»ir«i»ar«tiofi « f §i«|»3l«t tnd prA«*dttir« •f t i t r a t i o i i Inc iutf -
ifi9 %>!• !!•• colour indiootort 4«plifiiylitotfi}ihtiiylafliiiio» 
Tlio «ry»t«l violot and th« othor colour Indieotero 
that hod hooii utod iit Hfir»iitrotion» futictlon p^tly in 
toiuoAo/hontoiio Mid tho ond point protifitod proMoiio* A f>oton« 
ttoiftotric titration that avoido thoao probiona waa doviaod 
rocontly toy Zoringuc t i 
( i i i ) ffit ir^iffiiftttgngtyr .(lar^l 
Thoro aro two Haaie aathoda «iaod i n tho quantita** 
t i o n o f Cf>FA hy <tao o f W Q t ( o ) D i r o c t OC of CPFA^  and 
M OLC o f a»FA Oorivativoa* 
Aoootirt uood a d i r e c t GLC vothod f o r tho 
anaiyaia o f a o t h y i oatora o f aovoral aood o i i a that containod 
CPPA and havo ahovm that tho cyclopropiiio acida tond to 
i a o » o r i « o and docoapoao aa thoy paaa through tho GLC coluan* 
I n a d d i U o n QLC data ahow t h a t tho s a l v a l i e acid poak i a 
•aaliod w i t h tho i i n o i o i c ac id peak* • A nuahor o f workoro 
havo ooncludod thot CPFA oatora aro too unatahio f o r anaiyaia 
hy at.C aiothoda* Hocontiy Fiahor t | iJL**^ doacrihod a aothod 
for tho anaiyaia o f (^PA w i t h a f iaaa coiuwi packod w i t h a 
• o t h y i a i l i c o n o owhatrato on a innor a i ^ o r t and ooncludod 
I 1% t 
TTI«t ••THYI TUTTTTLAIT md IITTHYI • • I V A U T T « « A ^ «HR«I«T#«» 
fraphttf withoMt duCii^tltUfi* Aithoy^h tt«lvalate was 
M t twm Mthyl i t ctn h9 quanUta* 
tea •eeurattly At «Mic«fitr«tioiii « i low by • 
ti«i9lit ••tho«U OuMtiitatloii ctn h* don* •«iiy«liy with « i 
iftt«rfi«l ttMKlariS* or with a data ayata* withaut an intatnai 
ataii#«r<S« Tha »athyi aaivaiata ainl atarculata concaiittatiafia 
ean l^ a eaicitiatad ^ a oaneanttatlafi af fionadaaanoata 
atf4fa«t aa an liitafiial atandard or itm ttia conoantration found 
by paalt«»araa nofaallsation for ha|»tada«afioatat atazirata or 
hy«£roatareitXatai l»y tha aquatiofi t 
Ci • (CrM*Tx)/HrTr 
wharai C« H atkd T ara toncafitratioiii haight* aitd rotantion 
ti«a» x dafiotoa aaivalata or atareulata and r ia ona of tha 
rofaraiiaa aatara* 
Salaativa d a r l v a t i t a t l o n o f CPFA followod Hy QLC 
anaiyaia of tha oraihiata hava liaao proooaad aa o r l a a r y 
aiathada'***'* Nawovor* C o l a a a n ^ found that a a ^ o d o f aaiu 
I I J i * ^ waa unaatlafaatory and that tha aathod o f Schnoldor 
t i aatiafaatary at h l « h CPFA l a v a l hut n o t a t tha 
i a v a l a found i n aottonaaad oiia* Tha cha«i€ai raact iona 
invoivod i n d « r i v a t i t a t i o n ara t hydro9onation*^***f roaation 
of « o r a a i » t a n a ^ (Sahara 2 ) m d raaat ion with a i i v a r 
I U t 
In MtiiMiftl m4 •oXviiit* (tticti •§ •««teii«t 
nltvll* €t«t)« 
.2 
Qu HqC mu 
/ cH s^t* r \ / 
ft • c • C R* a - . C ^ f f ^ R * 
H.CS H H SCH. 
CVI) ^ ^ 
Til* Miming ^•flvatlvts fmitd Iv trMtsiefit of 
(Se)iiii« 3} Mid «aii aiteettfflilJly «»••<) for QQ*liS 
•nalytit^*^''* Hm tHo authtrU ia^ratory OO^ IS of AgNO^ 
T»«at*<S ••ihyl o f hat INMH raportad^''* 
THa u t i l i t y a f t h i t raaat ian i a that unaaltiratad €cmi»ofiaiita 
praaant I n i t i a l l y ranain imaffactail and can ba i a o l a t a d and 
dataniinad aaparataly* 
t Vf I 
( iv) % f f t i f f t t g l f ifHtitff 
l ^ tetvt f f t^p ic ••tliodt •u«h •• M t m f A ( I R ) anct 
nuclear s t g i i a U t tt ioi iMic* ( M ) liavt IKKMI tv iad H t <iit«nti« 
t f tUan « f a^fAp iNit It 9f l i % t t « p r t c t i c a i li^posiaiif** IR 
o f CI>FA showed two d&oUnet l^andloi out ot tO0$^l0l0 
m T ^ « h l e h i t ot t r ibutt t f to tho inwplMio wo^glng vHyrotton 
o f tho r i f i0 aotliyiono 9ro«qi>| tlio oildit&ofiol wookor l>«iid ot 
x m z caT^ i a atar iHaMo to tho atrotehlng ftoQuoncy o f r i n g 
(toithit boRd* MaaattvoBOfit o f tho aliaof^tloii a t 1000*1010 caT^ 
hat l^ ooin tuggatiod at a soana o f aatittating tha t o t a l c y e l o -
prona sing* 
Pawlowaltl i i i ^ ^ doaaribod tho uao o f lam aa a 
irapldf aiiayklo «fid ^ a n t l t a t i v o f o r cyolo^ropanoid funetion 
i n l l p i d a * (iaod aecyraey i t obtainad at OPFA coneantratiofi 
o f to lOC^. Tho poait ioA o f abaorptiofi ( T f*2) of two 
r i n g sothylana protona i a aolvant dapandant* Thoy caicwlatad 
poreant CTFA by d i v i d i n g tha araa f r o s s o t h y l abaorption i n t o 
tho aroa f ron tho ayalopropono abaorption (and n t i l t i p l y i n g by 
190)« 
^YftyHt tItlftB irlgfiYtlt 
Tha t r i g l y c a r i d o taaiioaition of vogotabla o i l a i a 
o f both atadtMic and i n d u s t r i a l i n t a r o a t . Tha t r i g l y e a r i d o 
t 36 t 
e t « p « t i t l o f i o f n t t i i r a l f * U i t t m p l ^ n that tm on* 
t i c a l tachfiiqu* can ^ t f i i i a a l l tlia ceapananta pjraaant* Tiia 
i i i t ra4i i«t iafi a f nwm a n a i y t i t a l taclmiqiita fair tlia invaat lga* 
t i a n a f f l y a a r i i l a a t r « i « t » r a haa addatf tffaat Inpatua ta«rat4a 
a l i a t t t r uiHiaxatandliio o f tlia t J i y e a r l ^ caiivioaitlaii a f natu* 
r a l fata* T h t i a nathoila iiie2it<ia i <i> tlia jripi<S audi « idal .y 
appiiact t i l v a f ^ i o f i adai»rptioii thif»» laYar «hra«atagraphy faar 
aaparatiJiQ t r i g l y e a r l d a a i n t o fraetlei ia 4 i f f a r i n g a n i y i n 
u n a a H i r a t i e t i ^ * ^ ^ , C i i ) ^ aaparation o f t r i g i y a a r i d a a 
actay4ii i « to aoiaeular w a i ^ i t ^ t < i i i > pameraatie i l p a a a 
( i ¥ ) l iqwldki iqiuid p a r t i t i o n ahraaiatograpliy 
( I X C ) ^ t ( v ) 9laaa « a p i U a r y gaa thtoAatagrapf iy^ and ( v i ) 
liigti praaaui-a l i q u i d atirattatagr^hy ( M P L C ) ^ * 
ttia paiieraatic i ipaaa i a w i 4 « i y iiaad f a r atudyiiig 
tlia <liatribiitiafi af a c y i grotipa i n t r i f l y t a r i d a a baaad an 
i t a a b i l i t y ta nydraiyaa tHa aayi vrovpa attafhatf to tha 
piriaiary f i y a a v a i ttytfraxyi fvaupa m4 to iaava i n t a c t tha 
aayi fvaup a t t a a M ta tha aaaania»y hydraicyi grawp* Lipaaa 
aataiyaaa tha atapwiaa h y t e i y a i a a f t r i g i y a a r i t f a ta g i y c a r a i 
v i a 4 i g i y c a r i ^ a and Mnagiycaridaa* Tha aaha«a i a givan aa 
fai lawa t 
T r i g i y c a r i d a i > 3 « d i g i y a a r i d a 2««anogXytarida 
Patty paid 
• 
2 t 3 - d i g l y c « r i d a 
Patty acid S l y c a r a i • F a t t y ac id 
t I t I 
•y cir«fiti •iMiiiiftUoii &t if iMttiblt dttmlnt 
tilt ciMipMMit teidt pttMfti in tfi«ltir«i minim* Uifilyet* 
ri4*t fiMi ill th« d»iioii«fiyttroit a«riv«4 ttm IIimi by 
By t l f lp i* e« lc i> iaU«f i t l i «t# prwvid* t l i t « « « p o i i t i # i i o f 
f a t t y « « i < i » i n t h « 2 » | N i t i t i « n and i n t l i « tMOiinttf Ami 
I » » » i t i 0 n « » tout t t i « « « d t ta do n « t i n d i c t t t d i r v c t i y alittut 
« i y c « r i d « €Mi|po*ition» V«n<l*» l a i ^ Mid c^lmm and F u i t o n ^ 
indaptndantly fUQ^attad ttiat i t f»«y pdtailM* to aaieulata 
9 l y « « r i d t tonpoait ion itm i i p a l y a i t data i f i t i a aaauatad 
that ( i ) tua f a t t y acid attacHad to tlia i * and p o s i U o n a 
a r « tha aana and ( i i ) tHa f a t t y aeida oeeupyinti tha i « » 2* 
and peait iona ara aaaoeiatad witti aaali athat i n a randan 
•annar* O a t a m i n a t i o n o f ^ a f a t t y aaida at ^ a g iyaar ida 
daduetian a f tha eanpaaition of tha aeida o f tha 
and 3 « ^ a i t i ^ a » and iiaa af tha it3*fandMi«>3*ffttndoii d i a » 
t r i l M t i o n thaary ta a a i t u l a t a tha t r i ^ i y c a r i d a aonpoaition 
a f a natura i a i i haa i a d ta a aiieh « r a a t « r undarttandlng o f 
o i i atapaaitiana* Tha v a l i d i t y of tha api^aach haa batn cen«> 
f i i s a d i n niMiayaiia papaya and p v h l i a a t i o n a ^ * 
Tha p o a i t i a n a i d iat r ih i t t ion of o i a i o f i i n o i a i a and 
i i n o i a n i a aaida i n p l a n t t r i ^ i y t a r i d a a haa haan raaognitad* 
hut aiaaretit pattarna hava nat haan dafinad» Qunatana^^ and 
Mattaon and Vaipanhain^^^ hava aito«aatad that i » i l t i i t 2 and 
i t i 3 aza r a n d M l y d iat r i in i tad anano tha fraa hydraxyl group 
I 20 t 
tmtining iStO mn i l l > C^ ^ stiit m ttt«irl* 
t M mt th* » « p o t i U « f i t » Fturtii«r t t t i ^ o f i i p t l y t i t r t t u J l U 
bf Ottiitt*!!* ifidi tMiorkirt^^ ana ii«ntoii and 
II0»«VTVT i f i d i c a M that MOAQ tn* i m t a t u r a t t d C^^ M i d t t 
o l a i e aiMS l i n o l M i l c ttiow • al ia l i t praftvanc* fay tha awfiaal** 
tiant n^ila i t i i a l a l c aHowa a ali#it pyafaraytca far tlia 
T H i i waa takan into aacouiit by E v « i a l i 
whaii thay pyafNiaad a naw f»oi&ttaiial tfiatrllMitiaii hypathaaia 
fallawiiiQ tiixaa yuiaa i ( i ) aatiuratad aaida and thaaa wi th 
ahaifi langtha ^vaatar tli4ni 19 earlwiia ara f i r a t diattitoutad 
aiiually at tha tivo a>*poaitia9tat ( t t ) elaic and l i n o l a n i c acida 
ara than diattifeutad aqually wid v a n t e l y an ^ i m f i l l a d •• 
and 9«ipa*itiani« with any antaaa f r o « tha c*paaitiona iNiln^ 
addad to tha d^paaitiant ( i l i ) a l l rana&nina paait iana ara 
f i l l a d by l i n a l a i a aaid* 
Cavralat ian atHdiaa an l i p a l y a l a data fwm twanty 
fa«ir apaaiaa a f C r v t l f a r a a aaad t r i « l y t « r i d a a wava a a i ^ a d 
ant by L i ^ h f M d ^ ^ ^ * Stwdiaa an unfyaatlanatad t r i « l y < a * 
l i d a a a f fcraiaia^ tpaaiaa yavaalad that a l l aataratad Mid 
lan9»ahain f a t t y acida ara a a t a v i f i a d a t 1 « and 
3 « p a i i t i a n a « « h i l a unaaturatad C^^ aaida ara p r a f a r a n t i a l l y 
laaatad a t tha a - p a a i U a n ^ ^ * Raaantly Zadamawaki^^^ 
tapartad tha ardar a f prafaranaa f a r a«paai t ian aa l ina la ia :^ 
l i n a l a n i a > a l a i c aaida i n «adi«M and law arueia aaid rapaaad 
a i U 
I 31 t 
nmmUf i | •tiidi*^ 
ImtiMin Af fa i i f «cicst in tvl^lyttriiltt « f M^^^fygf 
fat* TiMy tliowa^ i that palaititf ttMrlf m^ sratlildi* 
•fids if«r« alMst •it«ltt»lvtly dittrltouM moiiii I* wfiil 
0l*it «ti<i vipir«ttiitt«l of fatty aaidt at 
2«l»otiiiafia* Coia a i m HOT^tllllt 
CCacai«iaaa) aii •aintaiiia tlia t a n ^ e y of ati itai^ava af 
Ca«ai<iaaa fat unaatiiFatatf aaiita ta i|»i»a«ar at ttia t«i»aaltiaiii 
ta ttia aitant af 4% «ala and %% aaia far tlia I t i l and 
i8ta aaida iraiiiaativair* iiaeantly tsifiycarida ahairaat^ia* 
tiaa af aaeaa iyttar ftaii eaaaa fruit was dataiminad Df 
timn&n t | 
Qaadraa^o Mtd aaaoiriafa^^^* tapattad ttia trigiyaa* 
rtda atmatiix-a af ata«ia a i l and ^wad that liitalalc (43* 
and alaia C40«0|i) aaida ptafarantially aatarifiad in Hia 
2«fiaaitiaii« ftia ai l af |fa|ff aan^aad af i« 41 
and Bja^ m^ and U^  yaapaativaly* 
Tlia flyaatida amaaaaitian af tlia aaad ai l af 
Thaapffi* naattlaaa^^ (Malvaaaaa) liaa iMiaii dataminad and 
yaaaaMaa in »any taapaata ta tdat af Egyptian vatiaty af 
aattan aaad Tlia tri«lyai»rlda atmetiira af a aattan 
aaad ai l fwm aaad hawaatad in uppay Valta (Afyiaa) tiaa iMan 
atiidiad liy Qiiadraa^a and tha aantanta in 
linalait* natoitia and alaia acida ara 24«f and 19*9 
I at I 
r«il»tttiv«ly* Tilt two tiiit«tiif«t«il seiiltt ••irtciiiirf l int* 
tel^t ^y«ftrMitl«ll.ir #tt«tifi«<i In tht 2«fietitloii 
•f Qiyetrtl* 
T l i » t r i g l y t M T i ^ « « ( i p o i i U « » ®f i s t o S S i N t l f f i t f i i 
(l»}nil«i«r« ^ t i t r ) w«« analyttil tsf S«figii{>t« 
TVi* t p t e l a l c h a t M i t t i t t l e « f f»»itilw«r< iKittwr i « i t s « M i t t f i t 
« f l»PO» 4 , 9 | POSt» e » 6 | F00» 14*4 MMt t»T>( 
(P • PlMiit&ei ^t •• tttttrlct 0 » vl^ie aftd i « 
2«iioiiogitr*«ri<i«t ol»t«lfi«d toy liptly^it t f fut «fi4 i t s 
teiufel* f » « « U o i i c ^ U i i i t ^ Jl3«0 andl t « t u i r « t « d 
•«i<tt« T i i i « feKitte f t t r li* • p « t t f i t l a l toiite* o f ] » « i i t i t l e 
f w i f i ^ s t r i a l y t t i i t y * 
Th* o i l t 0 f corn t U ^ ^ ^ , H i — t i i i a 
mslllf,^^^ Mid le«r»«l »f S^aruli^ fllJtfit^^'^ i»«#ii ttiiditd 
f « t t l i t i r g i y i t r i d * ttywctiurt* 
Hit tfMWiil mYtifl^ft 
< l l y t t r i 4 t • t i i 4 i « » h«y* •• f « r Inmhi tttiiily t n 
f a i t 9f t iMl i i t t r ia i t r atilitifiAX i f i t « r * t t * Our |pr«t«fit kfiMN' 
i l »« itt i « f rapwntwry* d l t c « v < i r i « t t 
incittdt • Vtt r l t ty t f t y p i c a l tf«riv«tiy«t t f 9 l y « m l 
h « v « d i t « « v t v t t f i n M a d t i l t * S « v « r « i t t t d t i i t etntain* 
i n f hydroicy acid* a r « knowii to mw than t l i r « « f a t t y 
a a i d i p v f giytasral Mlaaii la^**^^** Tha a i l a f C h i f i a ^ t t a a 
t 33 t 
^ l ^ l l f «t«i f«iiiid to li« uAttfii«Jl in hftvii)9 9ly«#» 
riittt cenUinltmr m v tli«n th»t« aeyl gr«tipt Hiit Itt Mr* 
f»ol«r ptiit*»«cl<l riattnti* jtX i l * ^ 
v«f ior t «d ufitttua f m M l O T l t t ^ I t t 
(C]rtt«lftirii«) tiMI th* tiydroxy in thi« o i l w m found 
ill th* i* m ^ ^ t $»i>08iti»ft #f tri9lir««ri<l«t inii 
«f • evaplftMy «eyl«t*<l with C^ Q eir C^A ••titr«t«4 «R BOHO* 
tcidt. Tht KM«it ( i i i t o a s BlllkBlnfiflt)^^^ 
ii«t polf««i<l 9iy«t»id«t c«tryin9 fvoa 3 ti» • fatty a^idt* 
Aae^tly Mai^igal t i i i i ^ ^ ^i^wimI tti* •xiatanea af t r i « t 
tatra^i f»«nta» and tiaxaaayi giyeairaia with m moxm than twa 
fatty acid woiatiaa aft aayl chain attachad to ana poai* 
tian of in l^yfffii t^ tt^ if^ ay^* Anattiay aariaa af 
giycarida dtetivativaa hava haan idantifiad aa acatatrifiyca"" 
ridaa in tha aaad a i i of etlYgflt IllOTlt^^^ atiJUSSili 
ay^icyiataa^^^ (calaatvacaaa)* In tha iattar caaa ^ a sane* 
atatatei«iyaaridaa rapraaant of tha aaad oiia fwm 
aalactod apaciaa in tha Caiaatraaaaa* Tha giyaarida a t r u o -
tyvaa o f apoxy acid containing aaad o i i a auch aa M l M S t 
hava aiao Ibaan atudiad* 
iniAlftiJI^^* t^nctog^f and ^fc^^qf ^ohaianai^^^^ 
Discussion 
I 24 t 
UU Cytiopy»|>tHoi<l nttf M i d t l a S t U Oil » f S ^ c u ^ i * 
f t l w t l a 
a«e«iiUy tli* CfFA livvt ^tii th* tubicct of «u«h 
i n v t t i i Q f t U o n <iit« to t l i « i r pr»fmm<S b i o i o g & e c l ^ ' ' • f f « t t t «fi 
« i i l i » « l « end ^meinpqmiit propffyt i**^*^^* At • p a r t o f 
•erttnli ig f»vogriiMi* a l a t d a t t h t ••«rtl» o f I » i o i 0 9 i o « l l y 
« c t i ¥ o oyol.o|iiroi»«iit oettft i n u l n o r t o t ^ o l i t t ^^ conai* 
dorod northiotiilo to OXMIIIIO tho oood M of ci^^frotf 
CSt«»ouii«ooo«>» 
§L* SSlSEiSls (Storonl ioeooo) vent, 8odulo» 
• i i i o r r i (CHidli) S t • a o d f i r t t t ^ t i t t d t »oo» I t hat crowdad 
laavaa a t tha anda of tha branciiaa* Saada i iaualiy ^ t o v a i t 
aaoothf f i i n k i i ^ oiitaida« Tha traa l a found throughout ^ a 
faraata o f aohilkhandt Bundolkhand and 
I t « a a found that f a l f y ^ ^ f aaad o i l raapondad 
ta HaJlfihan taat' '^* i n d i a a t i n g tha praaaneo o f Tho m 
a o a a t m i o f Itia arudo a l l aho«Nid a aharp band a t IQIO and a 
«aak hand a t i m t m T ^ * Tha prai i inent liim a l n y i a t a t T 
»tatai A f t a r aoaplotton o f our work* Oaulatahad and A n k a X g i ^ ^ 
r a M r t a d tha f a t t y aaid eoaoaaltlon o f f o i o r a ^ aaad 
a l l * Tha praaanaa o f ••l^c CPFA I n aaad a l l «aa dataatad 
u a l n f mJC o f a l l v a r n i t r a t a atathanol-traatad aiathyl 
aatar* hut na Q M n i t u d l a a a f thaaa wathyX aatar wara 
c a r r i a d out* Tho r o a u l t a ara hovravar d i f f a r a n t f ro* aur 
findlnoa* Tha v a r l a t l a n a nay ha dua ta tha diffarancaa 
I n vat lataX and agranoalc aondltlana* 
t 2% t 
% m ••tii|rX«fi« pr«tofis co i i f i f » « i i t l i « p t 9 9 m i f o f 
pmm « • • fi» MV mtinim% i n i h « jrwigt m 
(eofiJti9it*il u n M l i i r a U o n ) * O U t h a r M i t t i t t i t t «n4 
p r o p t v U t t wtr* <l«t«niiiic<k aceoydin^ to t h « p v e e t ^ r a t 
r«ce«K«ii<i«4 by ADCS natliods^ tmd t h t data at* ammiarltad i n 
tabla U H ^ u t c a t i o i i ^ ^ o f o i l a t itidieatad 
i i m aycioj^vopaitt aeid oofitant o f 
I 
^ a i y t i e a l Data o f f^l^fgat^. Saod O i l 
3o«dt 
O U eontant C^) 2 7 » t 
Unaaponifiabia eontafit M M 
P r o t a i n «ent«nt^t i i i « .2» M 
Maiatura M 
Xodina v a l u a < » i j a ) 
Sapoii if icatioi i valua 
H o f r a a t i v o indaxf 1*4770 
Halphaii t a a t P a a i U v a 
HiTHKiiiivalaRt 
A n a l y t i t a l TLC jravaalad tlia j^raaanca of only mwn^ 
oxyganatod aatara froM c» lagata aaod o i l * Tha a i l v a » » i o i i 
Saad O i l 
t 2« t 
T i C thow^a ilistlfket t p o t t 9 t • • t a r t t « « t noiivtii^t ( l l « f i « tii4 
tr it ik* p a y a i i t i ftvm f f t ^ ^ d ^ • t t t r * 
t « M l v « i i a l w i O ^ ^ * Ail addi t ianal tj^ai t r a i l i n g J u s t M i f i < l 
t h « o f t a t y r a t t a waa obaanrad which waa praaiaaad to ba 
dua to ttit piraaanta o f a>FA i n tha aooH o i l * On a aii iconiaotf 
l^iatOf tha aoiora^^ tatasa ahowad oiaay ai>ota o f tha uaual 
o r i t i c a l paiva and a apot naar tha baao i i n a torraaponiioil to 
o y e i o p r ^ a o a oati^a* aa d i d tha oatora* 
Tho f a t t y a c i d coafioaition of tha o i l waa datav-* 
ainad by atudy of a i i v a r nitrata*»troatad oattira folio«N> 
n*) 
ing tho procadaro of Schjnoid«r ilL* ^ ehroHiato<» 
gran c i a a r i y oatabiiahod tho f»roaanca o f n a i v a l i c and atorcu* 
l i e acida i n ^ f o ^ y a f f aoad o i l hy a conpariaon of tha 
r o l a t i v a r a t a n t i o n t iaaa o f tha d a r i v a t i v a a o f f^atii^a 
aatara* tho QIC data o f t h i a o i l ahowod tho proaanca of 
by waifht o f C^FA* tho aaoynt o f f a t t y acida obtainad 
by &LC analyaia waa faitnd t ioao to t h a t obtainad by Hfiiw 
U t r a U o n <tablo 2). 
tho CKMiS analyaia of a i i v a r nitrataMaothanol 
troatad a a t h y l aatara c l a a r l y daaonatratod tha praaanco o f 
s a l y a l i c and a t a r c u l i c acida, i n a d d i U a n to 
noraal f a t t y acida* tha MS o f a i l v « r n i t r a t a d a r i v a t i v a a o f 
•othyl a a l v a l a t a and mathyl atarculata (Schaaa 4* % - ^ m i ) 
conf i inad tha QLC i d o n t i f i c a t i e n i i n addition* apactra o f 
i at I 
nomai ••t«r» tluNitd tli« ip^ropyiat* moltulmt S c N M 4 
• t i out i h t •xp«ctt<l f t m 
m i t a 
Componwfki Evttsrt i t* ) Dtrivtd froii ffii^y^^ tnd 
l i i M i i * o u t ^ 
fatty oeMa WIT** S* footi<ta S* oolorata lit 
tai i r io (latO) o a t i*t 214 
M y r l a U e (14iO> OM m 2*6 242 
Patsitie <i6iO) ©•4t 26*0 4i*5 2t0 
t»al«otololo ilM) Ott4 i « 0 268 
Stoaric (MtO) 0*09 3*4 0*» 298 
Oloic ( I t t l ) i » 0 0 9.4 u * o 296 
Lifioloie il%t2) U 2 0 1*3 294 
UmlmU ilM) 0*6 t .9 292 
Maivalit 
(othor tforiv.) 
(KotoMo 4air&v«} 
6*5 ] • 
0*6 
t . l 
9*9; 
0*9 
6*8 310 
Storoi i l ie 
( o l W <liHriv*} 
(Kotono <loriv . ) 
3 a t 
»#t4 
46*6J 
• 
2*4] 
ISJl*2 
6.4j 
Ul\ 
[t*9 
340 
324 
A«fMrafic* t taMttrd a « l v « l i c M s t c r e u l i c tcid* 
R t l « t l v « r « t « i i U o i i t U i « (RItT) i « t iqorvitt i l b f t h « r a t i o o f 
r « t « i i t i o i i t i M for tho nilittafieo imtfor oM«i lf i«t lon to ttio 
rotofit lon t too (10 a i n ) for » o t l i y l oloato* 
t a« t 
Wmn i 
^OCH^ 
(X) 
AgNO^tOH fi»e CMalvaiie) 
fiwT ( S t t i r e u i i e ) 
f 
(XJV) 
( X I ) 
• 
^OCHg 
( m ) 
•c-tcH ;^ CH^< Cl^ Jyi^ OOOCHg 
(mi) 
0 
CHjj 
Cxv) 
• 
cm) 
ca^ 
(xvu) 
I 29 t 
MS •f Eth>i»0#yivtiv»« (K. XI i^d XII, x i l l ) 
Methyl 9(t)««*t)wiiya«iiiy]i}i«|>tt<tif^«ii««t« (X»XZ) 
Mtwmwd ill* &«fi |»«alit ni/t 326 ^ ^ ^ 
th* lli«9fi0tU« p«tli« nhich tlittwtd tti« potlU«li 
of irln^ in X tfia xi l «rt givtn In iehtat 5* 
sctiiiw f 
C •• CH^CCI^J^^COjCH^ e tc* 
213(3*0) ^ m/* I « 3 ( 1 0 » i 2 ) 
m/t 227(3*2} 
M! ^ / t 3 2 « ( 9 } 
l l»7» 340(19) 
CHj ^ 
m/M m/i 
A utak m/t m i t to « r i t * fircMi i ^ t i83 
by th* o f m/t 31 at thMii i 
t 30 t 
—y 
Mt 
f , ^ . »' « OH » D l ^ ( a ^ ) ^ • CH 
l / t I83(13«i4) 
til* fir«pt«iit«ti«ii p«tt«rfi (ll:# XIXX) It ••«• 
«• ilmwattM abov** 
IS ftl, litffim PwlytUVfi 
til* i|>*etnM of iMi^yl, 
(XZVtXV) ana natliyl 
•x9«cUd«e4MMi«U mi) ipn ptakt at 
^/ t iiMl nMC^H^^O^)* CUmfw •Itliar tld* 
•f t l i » ax* In ^ t t * tfariVAtivat furthaf aupptrtad tl i« 
^••it iai i t u t I n t } i « f « t t y ••tMr chclii* 
T h « «i«it*i f t »pi i i i%*t l*i i p t t t w m f a t t y acl^ w « « •btai^ 
t l i « illaffiattlf p « « l t t « r a t i m m In tctiMK* 6* T h « paak* 
•t i ^ t I4S» l$7 m4 I 3 f f a r t n i x a <SavlvaUva (XXV) , aviaa l»y 
tha trafaratf ••claavavaa ta axa fraiifi* Thata fyapiaiit la^a 
aanflraad t h a i ititaaHaaaHaratf ayalapxapana r l n ^ «aa praaant 
I n tha chain at t t ^ a a l U a n * Tha laovar le katana* i iathyl 
•-iiathylaiia*»9»«iMhaptatfaaaiiaata ()(V) «a¥a 4laf» iaatl« paak a t 
t 31 t 
CHj ^ 
m/z imiXQ^n) H • 4» H / t I 4 3 ( i ) 
mm^W^U m(§} 
0 
a t ^ ( a ^ ) ^ « c « cn^ 
tOH 
a i e U f f « i r t y 
ait « i »4 , w/m 
••ft* ^^S ^4 (4 ) 
CHj 
•/s 
t-
T^Clwage 
•r Hf^mgm Shift 
•CMSIj •OH 
t 92 « 
m/t 14%* It iTm •#i*ciil«]r ton by t l i « eJ i tsvtvt 
t h » c y ^ n t a t u r s t ^ d k«t «R«* H i l t ion f u r t h e r 
• i t ^ r t * t l i « t H i t ey« loptof»tnt r i n g i t btfutttit C^ tnil C^ 
potitifMR ( a t t l i y l » t l i r « l t t t ) * 
CHj 
mt m/* no fl/t wet) 
I n t h t a t t t i ^ t « t n a i o f I O « B « t l i y l t f i t » ^ i i t « e t t » 
d t c t n o t i t ( X V t } « t h t v t t i i i i t t f i t t ( » t t k t a t m/z 167 iai<S 197 
t g t i n t t i t b l i t h t d t h a t eycloprof^tnt wing w t t at 
t i t n (Mttltyl t t « r « u l a t « ) * 
I n cti icl i i t loi } i t liay b t s t n t i o n t i l that CEIC o f 
t i l v t r h i t r a t t t r t a t a d i t a t u i t a b l t atthad f o r t h t 
^ a n t i t a t i m o f a ixod latthyl t t t t r a a ^ i t a i i i i n g CPfA and 
QOrnm tiaidy i t s o r t r t l i a t » l a for o h t r a e t t r i g a t i o n o f i n d i v i * 
dual Caalval ic and^or t t t v c u l i e ) a t i d t * 
t 33 t 
I*2* f M l m i U l H t t iti ^tiui* af taowwuyi^ S — 4 O i l 
C| l^»iNMi«uiitattijr<Ud «r» n^t •• CMMMMI IR 
•#•<1 f « t « •• thott «li«lii I«ii9tli« ^119 
irifi#rM !!# 6t 
9 and t M t * li«ii«is«c«fi»lc M i d i u i t t a l l y 
f^und I n M i l i | i t « i i t l U « » I n m d f « t « « i i 
r « f »ort td th* o f Ci2»29<} 
I n tti# i « « d « l l of yinaiitwrola R « « i i i t l y ^^^ 
dtetfiole d t l d h m iittii r « p « r t « d f ro* f t^wWf l t tHIflVff l ltI i 
329e) wid SiaSllftaXliB i l i H a P ^ (Aiit«««««t 
Ml IM ap^tl** 9t Ociiii««««« 
« « v « « l « d tilt pwmew l i l # i « r C^ «nd C^^ a t ldt* « • atjox-
tMptiiAfitt* Mir* l i i t « r t « t l f i f l i r t • ! ! t f iSSMESftSl*^ 
was tlMiNfi • 9 l « l i «»t t « i i t « « # f | » « l a l t l t « t l d m4 
t j r l^atol t l f i (909^)* T l i « r « r « i i « t » o f ^ • l a l t o l t l e t e l d 
I n p l M i t s ^ ^ t l t « iHivtfiitl nktfiidMitt I n Q^ f f U w a w i x i ^ q and 
p M i f l t y v f l l t t r a t u v * mn O t l n i A t m M t d I « d to t h « 
• M p t t l U a n t l atttdy t h i t cddlt lo i ia l Qtlyi* i p « « l « c * 
i K i i M i t U v t t x t r a c i U i i th* gtmind •••dt o f 
frto»t iypi i>l« lit th |» « t ro l « i i »*«t i l t r ( 4 0 » l 0 c ) 9 « v » «n o i l 
( l«*8i<}« O i l i i i h o w o f i t l y fioittYOlliod toy paotl im I t I n 
c h l o r o f o M throufh • aliort COIIMIII o f OIINIIIIO to RIMOVT ^o 
I 34 t 
ft«* f«Uy atiilt* 3«t« «ti4 •Hi Avtttalnv^ toy 
AOCS tt«th««isi ii3t« m m m m U H i n t t H U 3* UV xa t p t c t r t i 
•fi»iyt«« ttf th« Mid its ••tKyl ••ttr tli^ vivtf ii» 
« r ifiy tfi^tr tiiiitttiai f « i i i « t io i i « i 
93r#iD>f Q v a l i t a t l v * 7S.C j U i d l t « t t 4 p f t m t ^ « f i l y tttual 
f s t t y teitft* M r f t n t a U e n T I C 92i0| v / v ) 
9 f t h t ••thyl 9 « v « « l * « t t f i t t i th* 
• « t u r « t « « i •oiie«ii« tntf <ii«ntt 
AnayUiia &«i« of ilttt^OTWlt 
OU u*0 
M9ittt i r* 9 , 9 
Udilk* vaiv* ( « i i « ) 
(UV) Utit«l 
( » ) Utuai 
QLC M i f t l y t i t t h « o r i g i n a l M t h y l • • U r •f <h« 
•11 frai atitttitiDttUtiUl ^^^ tt** 
polmr SB->30 ••liMMi aliMi^d C^^ and C^^ g f a t t y a t l d t t » t h « 
•ajar taapananta* OLC analyala aMiHiyl •atar wi th tlia uaa 
t 3ft t 
OSdS foliMii i l i9w«i f i v « i « « l i i»t«ka I n ti i« chtMia* 
I t g v M * T « f i t « t i v » i 4 i f l i U f i « t U « i i t h « M ptakt was tttd* toy 
•oapttrlMii ^ f r « l « t l v « t « t « i i U t t f i i l a t t w i t h t h « t » 
lm«iiii t t t « r « (TatoU 4 } « 
IlititiUl 
^ m^mmUM 
fotMii iof i t i o o 
r o i o t i v o to i 4 i O 
F a t t y a f i d 
I 3.1 idio 3 4 « l 
2 3*ft i d f i 2ft* 6 
3 ft* 3 I t t O 0*4 
4 M i t l i 20*3 
ft t*4 i 8 t 2 19*6 
A • n p l * 9 t th* M t h y l • t U v ttparAt^d i n t o 
t h t # « f i r «c t iMi t toy A ^ y w l m m «turMiat«gf«pliy* T h « 
H o n of t « « t i f r a e t i M i i t «IIM«I i n tatolt ft* 
F r « i U o f i I (94»29C toy miifil it) «•• Mmiysod toy QLC 
•nd found to too ootiirotod ooto»o (Totolo ft)* No •tooovption 
o f liydvogoii took plooo* Tho | i « l « i t i f ond otoorio ocido woro 
i d o n t i f i o d toy t h o i r oBorgoneo t i « o o undoy OLC wi th thooo o f 
otandord aotl iy i o o l o r t . 
I U t 
TMm ^ 
H t t f «e&d m p A t i t i ^ i i •f fii* artoattgotigia iMitliyl fftUr 
••p«r«t«4l toy A f V « * l « M i «liroMt»|prapliy« 
F r t e i l o t i t i»ttlE niMtotr 
ttm tttoXt 4 
r a t t y a c i d 
e t a p t t i t i t f i 
O a t o y QLG 
X ( t a i w r t t t d ) 
XilO (X»2) 
XI (Mimoimt) 2»4 X6tX (S%t) 
X»tX (44.2) 
XXX CO&tnt) l i l2 (XQO) 
Fjr«etl« i i I I toy tlivwttf tli* f>r*t«iie4i 
« f «li<l (44*2)«) « « l<tt» No i i id icaUoA # f 
ixmMmmmtiixmtiwn w « t fotmd toy ZK • » a l y « i » of aftnovnt 
T i l t v i « t i t i « n of t iM doutoit toontf in I ! w « « 
••t«toliih«tf toy pwmmgm»tm*pmimiSiMU (StIiMi* 
Ttot acltflc i » » «ductt r « i « v « r « < l Mid • t t « r i f i « d toy u n i a i 
p3r«i«Aii>« and tli* ••tliyl ••tMr« oxMilRtit toy OLC utiiif 
OiCtt ••IwHi* Tht C^ and C^ MCMitartooxyi (MC) M i d t w « r « 
• ^ l i r d L M i t i « t h « a f A A i l ifid I t s i at ldt* X t i t 
itptttiii that lilt htpttntit ttid x x x t ) taat ffta txidt-
UtA tf tilt htxtdtttiitit tcid* It litt aJUrttdy ttitvui toy QLC 
f 97 I 
f t ^ n t i t m tiUi* tfmt C^^ iiMiotii* dotibi* b^fMrtiii 
^i^iQ* ^ tpiittimf c^c(iioii«ii9i«) atiii (xzscb)* 
Ti i « 9 n l r d ic i r lMixy i ic w « t • s « l « i e acitf (XX}> 
thtt btifiQ doubl* t l i « t m t t m t 9 f » « i i * « « y b » x y X i c 
•eltf* T h « » t M i d a U v * d « t « ••talilliti*d tti* p t t t t n c * 
o f c l ^ » > h » K i > d » c n o i c end M i d i i n 
f3r««tloii XI* 
mmcQ/XO^ 
f 
CKj»(C}i2),l»OOOfl •I' NOOOCCIt2>y>»aX3H 
( X I X « « b ) ( x x ) 
xvxxia II «• Sf Mttiiyi 
XVXIl b 11 « ••thyX 
XXX« n m%% h t p t M i d i t ac id 
XXXk n • 7t iimiMioi« acid 
I U i 
T||# <li«iHi f r « € U « i i in ky t h t 
• « i « r * t « i i t l « i i titt* •• that standMrd t a i ^ l * o f j t l i ie|«ic 
•ci4« IR «h«w«4 tm 0 i f i 4 « t i v « 
« l t « v a 9 « pro<ltt«tt ^ GLC i i i c l y t i t SIIOINHS tli« iMr«sifi€« # f C^ 
Mono* and C^ tflwcartotxyll* acida* Tiiita t h i a f r a a t i a n «aa 
I d a n t i f i a d aa ft|t*9»ia«Hiatadacadiaiiaie ( i l n a M e } aa&d* 
t g l W H y g y y l i •» wwwwal ac&d.*taffitalnlft« aaad 
« a » f l c t i i n f l i t ^ M a x a d a t a n a i a t l i ia alftaafvatian i n 
eofijiinctian a a v l i a r mwk Oehnaaaaa a i l a augdaata that 
tha fa i t i iy Ochnaaaaa i a ehaaotaaenaMiaaily an i n t a r a a t i i i ^ ana 
alatoairating a acid aa a flMjat «oi^>onant a f t r i 9 i y a a » 
r idaa* 
i 39 t 
Smtilatfilifl Piffi^iti 
W ^ M f f i f1 
th« tvcd tMipl** t p r tli« i^rtttfti ttudy «r«r<i 
obUlf i «d i ^ • t « f f i » o t i » i i » t t f «on w i l d ^ i M i t t i unditr €9i i t t i i « t 
i n v « r t « i i t pm%9 9 f th* eeuiitry Dy pfirc) i«t« f r o * 
t i ^ l l i r t * 
Cltanti i MMt tCBifilti « f t t t d w«»# u f i i « l l y 
9t«ttii<i I n • d i t i f i t t ^ f t t o r * H i t sMd* •xtr««tfdl 
with i i 0 i t (40»60€} in « 
•ppATCtui* 7li« •xtff««ttd o i i t d r i t d wt^ydroyt 
••ditM tulj^hAtt* t l i « m l ¥ m t i M o v n d under x>t(fu««d 
f } i « t i i t l i « f a t t « r i « t i e t «nd at td i»ni|»«irti«t 
d « t * n i i n « d aittjrdinQ t » « t i « p f o t t d u r * i r « « « « « « n d « d 
(AU) ttf mn^ iM%%r M%i% 
S « « d t i l i r « n t t « « d wi th tthMMiiic |»ot««titMi 
h y d r t x i d * . Tilt itiiM|>0nifi«tol* a a t t r i a i w t t r i i M V t d by tthtir 
• x t r a t t i t n «nd t h t f « t t y a t i d t w«r* « b t « i n « d by t c i d i n * * 
€ « t i # n nu^mtB i « y « r Mid • x t r « e t « d w i t h • t h « r « 
I 40 t 
iM mmi n u c i 
i«t«r&fifiUoii ftrri«<l m% •• foll«i»tt Stmpjt*! 
urtjr* y»n«iitt<i Ut i ht* i n • utoMlut* 
« t l l t « f i » l eoAtt&fiifig Itc mi lplmtic t c i d ( v / v ) « Tfi* t 9 9 u H i n g 
• I x t i t r t t to t h « p o i n t ifit l i ir«ttJr« €tiiJLl«<l 
i n i 6 « l i«t l i» m d t} i«n •xtyi i « t «4 w i t h •tli*r« 
CttiMnttf • i i t r « e t » wtir* urtthtd w i t h and <iri#tf 
mntif4rm9 tftdiuii iiitif»ti«t« lurul 3tiS9S,* 
o f f t l f l g i l i «nd JtesMSiS e o t h r l 
wtiro proportd by t r ^ m ^ j s o t t r i f i C A t i o n w i ^ •o<liiMi 
nothOKitf* C0»5tt)» 
Mn l§m im) 
A n a i y t i c t i T t C on i i i « t « t to«t«<i w i t h 
0*29 M i o r U O wm th ick i « y « r o f t i X i o o Tho f » i « t o t 
woiro wi th « Mixti iro o f f»ot* othor 4 i o t h y i 
othor ( 4 t i i v / y ) » Sfiott woro tfotootod hy hoot o h « n r i n « oftov 
•firoying w i t h ItOji oquooiit oelot ion o f p o r c h i o r i o ooitf, 
W mm^mn TM 
RovorooiMihooo T t C o f tho octoro woro dono on ti l in* 
ooniood o i l i c o « o i p l o t o t v o i n t o o o t o n i t r i i o i o c o t i o ooitfiwottr 
t 41 t 
(70tK>l20| ¥/v)t •f tli« «hr«iftl9pjt«ttt «•• 4oii« 
w i t h z m t c i d toltitifMR* 
(<) iggtfititMm M 
SUica «•! pl«t«9 wilii 
n l t y a t * was UM^I f d « « r 9 « n t « t i « f i T tC« S«iv« i i% ayttMi f>«t* 
•HiAtt Ciatil v/v> ti»td to tht plattt* 
c^i) mmm mm 
A •oiiiUoii o f •ulphitf (1 9 culi^liur d l « f » lv«<S i n 
IQO ML CS^ ) prt^ttTfttf Ht Haiphan t*9t« On* oiL «f 
i U t m j : ^ m 4 i t r i « d » U w » « tafctn i i i M y l • lc«hei {1 a t ) wid 
i i l t f 4 w i t h abtiva rat^ai i t (1 Tli* »ixtiix>« was l i t t M on 
w a t t r i o t l i ( m ^ ) f o f • ffw •Ifwitot t U i ««»l»ofi 4 i «u lpt i ido 
( C i ^ } M o teilotf off* On koopiiifji tho t o t i m b t on o i l 
Jioth ( U C K U S C ) f o r lm2 l i r » • jrotf to lot i r 4ovoloptd mlitcli 
infofirotf flio proooRto of Cf^FA* 
<vU) HftT'-ttlitllti i f m 
Tlio ^onUtatioii of titol «y«loprc i^iiol4 «otovioi 
wot corriod out by titrotion of wot^ hod ••oii»t of tho oil 
with 0*iM liydrovoA brwiido oolutioA «oiii9 oryttal violot oi 
on intfiootor ot 99C to o blMiiriri «roon ond point* thot poroioto 
for 90 ootondi* TM portontofo of CI^ PA oontont woo eoiculotod 
t 42 t 
Hy H i t M q ^ i r i i a l t i i i t t t i t i i i 
l i i t r t If m I V m m l m ^ # f H i t «ofitiM«<i i n 
tltr«tl<»fi# 
Ai^rn^ port ie i i « f ii»t»iyl ttttrt of gm 
e l i if«t tr«*t«d witu m^^mml («0 nt) with 
nitaratt* •llonit^ •% w&m 
tia^tYAtiar* with tiitfiiiQ f«ir 24 lit« thm mm»l «*llitrl 
Dtitjrt i»i<l ^ iTMetloii trodttett iltt tytlftfifi^tfktt 
frott t lo i i s i x t m r t itfliSiiii; 100 at. <l&ttill«<l 
w « t « r «ti«S •iitrft<Ufi9 witli Ti i« CMltii itd utiitir • x t r « « t t 
^ I t d o v t r anliyii^eitt •o4iiai tulphat* «iiS nviporatttf I n • 
• t t t i i i o f » i t r o f f f i « Ti lt f i t § M f firtpwrttf a t ^ y l t t t t t t o f 
f f t r t t l t t t r t t l t d w i t h t l i i r t t n i ^ t t t ^ i i t ^ M i t i •• 
tlMivt* T h t t t t t r t tont t l f i i im t t t r t u i a t t m 4 a a i i r t i i i t t 
tf«riV4iti¥ttt thi*t t i^t t i i i td w t t t wtttf i n csQ-4i$ t n t i y t i t t t 
t t f ^ r t n c t §im^§f4s. QC d t t t I t 9 iv tA I n tt l>it 2* 
lnfyiyfl„„{l^lli ,tilga 
m ti^tftrt wtrt xtttirdt4 •» Ptrielii ilatr Mtditi $2X 
iHtttrtiihotMtttr at ii<|itl4 f i to tt tf( ttiutltii in ««ritA 
tttrtthltrltft* 
I 4 i I 
M g t t f t i f 
UV 9 f o i l * w « r « en u l t r a * 
v i e i t t f f i t c i r M t t c t i n ••thanoi* 
Cxi) nmim i m t t l i ^tttftiuft igtffUi 
NMR tpvetr* ol i t « i i i «d w i t h • V n U n M O 
9p9ttxm9Uw in C C i ^ t € l i f « i e « l t h i f t t b t i n g el^taiii^a 
«itiii9 •• th* intevnai rafartnca* 
C n i i ) 
T l i « i|t i i i i i t i t « t ivt w m U i ^ t i m o f ••thyl 
tilMfcrtaktfi ^ tt«lii9 p « r i t i f ) » E l « « r » i 9 4 t VtpoitY^l^aetMwtoar 
ttfifig • ^ W i ^ ^ W i M i n o f t i l i t o n o a^c) m d i ' x V i ^ ' 
«oiiHHi o f f io iyt i t « i r <aiottiyiai iogiy«oi •occinottv on 
etuTMiotoyb Ny 45»fiO Motli)* Tmprnt^turm o t tfit i n i o e t i o i i 
fmT%0 4t t*t tox block and «oi«Mii wovo 2fDC» 210 Midi 190C» 
t o t p o c i l v o i y * Att«i iw«t lon 4» Ibridfo turffont 190 • MMI 
c h a r t apotd Hydregtn flow r o t o 70 iityaiii* 
Lintood o i l a o t h y l ootort and a i l v o r n i t r a t a 
t raatod Mathyl aatara o f Stagcul ia f a a t ^ ^ aaad o i l wara 
ttaad aa rofafanoa atandard* 
t 44 t 
( n i i i ) j & i i i J t e i l x a U 
In QOMSt t l i « l i l«t»lMlfflt iii«<f WAS 104 ( !«• 
n t M w i t h • i i p l i t t f t l t i t n t ( » i i U « i t 3 > to (•) 
« n « i t i0iiif«tiofi <i«t««ter iwid (l^) « tiiieMit rtitobtr s«ilMriifi« 
it|>i]r«t«l into « fa«t •CM»iiifi9 AEI IIS9 
utter* The flaii eoliam m u 2 mm$ with 
{i<»ly«thvi«ii«9ly«oi tt<tifi»t« m 100/&20 fi«tH eh»o«o« 
t l i « «eluiifi «v«f i ••• IflOCf h t l i w i f l « w wtit 
40 « L / s l f i « T h « if i idys«4 ut l i tg « 4 « t « t y t t M 
cofitittlno i»F an Ifittti HAM! §y»t«i i with • 
i h l t f f a c t iiKt s »lii i€0«p^tit«r and t i i lo typt* 
J d t n i i f i c a i i e i i o f cMipoiiant f ^ l d t w « t hy 
foffpiviiig r « t « f i t i » A t i a * w i t h t h a t o f r « f « r « i i e « ttanaard* 
l»*«k taict i iatai l twm fivalt h a i g h t and width h a l f 
hticrhtf a r t rapaztatl aa aoatpaaitian i i i wt*) i n tahia 2» 
Q m n t i U t i v a Sapayatian a f wiitad i lathyi Eataga a f 
aauUt O H >y A f V c a l y i i ^ ^ 
Tha •ixatf s a t h y i aatara a f tftfgvmrit ^^^ 
waa faparatad i n t o aatyrataa» sonaana and diaiia uaing A Q V 
aaiWMi* 3*0 g aatav wava fkaationatad avar AgVc^l^iMh (40 g 
a i l i c a « a i ) ia^ragnatad w i t h a i i v a r n i t v a t a (17 g ) uaing pat* 
athar»athar aa sav ing phaaa* During tha ahrasatagraphic n m a 
I 4 i t 
tiL f3racti«fi m m c o l l ^ c M * Eltitiofi wi th p % U 
••tyratiKt f r a c t i o n I ( i « 0 2 9)* • lut ion w i t h p*t* 
<99«»iO«9» v / v ) g « v « f r a e U o A XI (1*35 F i n a l 
t X u t i o n w i t h i>«t« • t h « « * « t h « r ( 9 9 i l t v / v ) affovdaa f r a c t i o n 
I S l ( 0 « 5 « 9)* EBth f t a c t i o A Wat mn^lft^ by caic and e « i p a a i * 
t i0i i i a f i v a i i I n t a h i a % 
r t m i f l f f f f l t t r p f i i i M i i ^ t ffiiKHittffl^^^ t f r f f t i t t t m ^ i a N l u 
Fract ion ZX (0*2 9 } waa atirra<S 4 hr^with M»diiai 
par iodata 9 ) t petaaaiiMi paf«iaR9ahata (0*04 9 ) and 
potaaaiim «ari»Qnata ( 0 « T 6 9 ) i n w a t « r (140 nL)* Tha r a a e t i a n 
waa taxatinatad hy a d d i t i o n o f axaaaa a f aodiuM liiaitlphita* 
Tha aiixtusra waa a a l d i f i a d w i t h d i i « auiphttrie aeid and 
a i t r a a t a d vapaatadHf w i t h athior* OMhinad a ^ a r a a i p#7t ian 
waa waahad wi th watar wnd d r l t d ^ v ^ r aadiun aulphata* Tha 
pradiieta ohtalnad waira a a t a t i f i a d w i t h d i a t « a a t h « i a and 
aiibjaat«d to GLC« A p a t t i a n a f piraditata waa t i Y a t a i i i t a d 
ftaai pat* athar ta 9at d i a a r h a x y i i a aaid (stp* i O l k i O t C } * Tha 
diaavtoaiyiie aaid a f t a r a a t a r i f i c a t l o n waa auhjactad ta GLC 
and ahawad tha aaaa vatant ian t l a a aa t h a t o f a t a i a i c acid 
aatar* 
r t a a t i a n ZIX waa t raatad w i t h pa«san9anata»pavi«data 
aa daatvihad ahava* 
t 4« f 
( Q i h i i i ^ m t 
A f ^ m t H m •ui l iov ' t labor« t « j ry 
t h « t tH* t i l a g y g f f I t • v « r y u n u t u i l o i l I n 
Ii«vifi9 « tti^h €«i itffit ••iioa«i<s ( t r l l > « l a i t i n » 
f l i « « U * t pot« f i t l . « i i i t « f u l i i o « » •• • o f litdut** 
trioJL p o l m l t l c •«l<} tod to o t ludy o f i t s 9lycori<So otructwro* 
Tlio doto oj^ttinod fwm i»«i itffoati« l i p o o o h y ^ o l y o i t woo itoo4 
i n tho d o t « m i t i o t i o A o f g i y o o r i d o otruotuto of i K i o o i l * 
Tlio g i y o o r t ^ otruoti iro woo itotofiiiiio<l on tho « h o i o 
noutx-oir o i l * Ttio xoootion protoduiro woo boood on tho oiai«* 
•icve Bothod dovoiopod by t u m y t i Tlio f o t t y ooia 
eoiipooition o f ^ o t r i g i y o o r i d o o on<l t h o t o f tho 2«MnoQiyoo«> 
ri<loo OYO f i v o n i n tobfo Tho ippovont pi^roontooo o f oooh 
* 
o t i 4 i n i » 3 - i ^ o i t i o n woo oolouiotod hy tho d i f f o r o n c o txm 
tho aionooiyeorido ond t r i « i y o o r i d o ^ ^ « 
Aooording to tho thoory o f Q i i n o t o n o ^ ^ * ^ ^ tho 
2*oooit ion o f tho f l y o o r o i « o i o t y i o p r o f o t o n t i o i l y ooyiotod 
hy ontotiirotod ooido Mid thoro i o o p»oforonco f o r i i n o * 
i o i o ooid ovor o l o i o ond U n o i o n i c ooido f o r 2«f>otit ion» I t 
w i l l ho ovidont itm tohlo 4 t h o t tho prooont f i n d i n g s ogroo 
o l o o o l y though not ooaplotoly w i t h tho hypothooio f o r tho 
o o y l o t i o n o f tho 2 ^ o o i t i o n i y C^g u n t o ^ o t o d ooido* Tho 
• 4 t t 
••Mfflyttrid* •t mt • b U i n t t f hf 
l i p « l y s l « It •f i io l* p«irc«fi% o f C^^ u A t « t t » « i « 4 
Tl i« Jl&iiol«l« M i d tfvesiitt tNiw tti* pytfttrtikc* w r 
acid* I l i i » 4 0 ¥ i B t i m m&f to tti« |iy*tiMi«« o f hi^l i 
M o u n t o f i>tUi i t l6 aold* 
F a t t y o e i d t i n g lyoor ldo p o o i t l o n t o f g* f w ^ f ^ ( s o l o H) 
F o t t y ooidt P S t 0 L 
mo I 8 t 0 m i I 8 t 2 
Co) F o t t y o d d oflnpooition 1*6 12,3 
o f t » i 9 l y o o r l d o ( m ) 
(•) X 3 210*9 4 « i 47,4 36*9 
( k ) r « t t y •eld c«Mf»otltioii 64*A • 20*3 
o f 2«*otoiio9lyo«ridoi 
(SMtCI) 
(• ) « 3 • b i 4 4 « t 4 , 8 27*1 2 U 3 
( « ) f o t t y t o l d In 73*4 2*4 13*6 10*6 
i » 3 ^ o » i t i o n 
( f ? y 
2 
t 4 t I 
Tii« mmi^mmt for p « l « i U € » t l ^ i ^ 
lUKl J l l i i » l « i « A f l d t m tUMMuristtf i n 7* TIk* « iur lcl i » 
« « i i t l a t t i Y s f « v • I t i * and l l i i « l « l « ••ids { i * 2 t « i d 
v « t l » t t t i v * l y ) m f t l a ^ t i ttfn* Mid p Y t f « r « i i U « l l y t c y l i t t d 
t « a H » « « & t i » i i Hi* A liigli i n y l ^ ^ i i i t 
Co«9t> f«3r n i a A i U t u t i d tSmm ^ a t i t i t a i t o 
• e y l « t « d to 2wf>otiti»ii« 
tai i i# t 
r « t t y ftfiid d i t t r i l w t i o n i n a - M w g i y i t a r i d d t CaHiQ) i s m 
H* w i n n r f i t ^ ^ * 
F a t t y « c i d t Molt 
P«grt«At l^ftfliyt E •f « « i d a t 
i # l O 10*4 
i t i o m 
i t i i 20*3 ut$ 
l i f t Utf 42«9 
Ij itng TO » ^ 
I 4$ t 
C M i ^ t l t i o l l t f i w y g y a ^ «#•< 
c*ltttjt«U4j t h « f a t t y acid t o « i » o « i t i o n •f t h t titiatvai 
U i ^ l y t w M m and t h t «itv«ap4m<llii9 « t « l »9 t h t 
« A i c i i i » t l « i i » f Vandtr w a ^ and C O I M M I ^ ^ * T h t 9 l y t « r i d « t 
•f individttai f a t t y aaida a f Hi ia a U aira i i a t a d i n tal»ia « « 
a 
Olyaaridat o f if idividi iai f a t t y aaida i n jsSUCSftli* 
P a l i i i U e (P) o l a l c ( 0 ) L i n a U i e {t) 
Oiyaaridaa Mala 
Pav««tit 
CHyeatidaa stala 
Pareant 
Olycaridaa Maia 
Parcant 
l»PP POP 10*93 PU» •.40 
PPSt post 0 .72 PLSt 0*94 
Pl»0 i a « i o POO 4,04 PU) 3.12 
PFt ft POL 3 * U PLL 2 . ^ 
SlPSt 0*04 StDSt 0*01 s t u t 0.01 
StIK) 0*41 stoo 0*14 StUD o*au) 
i t P t 0*33 StOL 0*10 s t u . 0*08 
oro iat 000 0*3t OIjO o*a« 
OPL Uti oot 0 * i 9 OIU 0*4» 
LPt o«7a UOL 0*23 tXL O . U I 
64«U 30.30 15.S9 
Tha vlycavidaa a f ataarla a« id ( f t ) « ^ a a a u t t a ba tata» 
t so I 
tMm f 
€£$3 3«*63 
GSjjU 4 4 , 1 4 
3 w t f t t u i T A M f a t t y tc i t f t t U m u f i t a ^ a t a d f » t t y at ldt* 
ISA 
A l i i t il**"*^ liirvt rt|Mitt«<l t h a t •aufggogf 
• U cef i t « l i i » i n •««ai»t ioi i« l l .y lki«}i i » « i m t of t r i p a l a i t i i i 
(90|( liy wtigl i t )* A •f 94*99 itol* p « r « i i i t t r i p a U i i t i i i 
was liy «itii i9 tfittribut&oii 
P « t t « t i i » T l i « t « i p » » i t i < i i i # f 9 i y « t r i d # « f i v t n i n t « M « 
Only Ml*! ! aMOttnt (2*12 pmtemt) « f t r i i i i i t « t i « r < t « d 
9 l y « # r i « » s i t p t « t « f i t * T h « alMiiidaAe* o f tatiivotttf t r i t | i y f o » 
r i d o r o v o t l o t h t O M M o r t i o i inportanoo o f t h i s atod a i l i n 
induatry* 
t I 
aiyc#ri<lt S t r u c t u y # f H i t S f ^ O U t » f 
I n III* 99etUm§ tli* f « t t r ' c l d eo«f»« t i t l i «n 
^^ fill* MPtttfii^ rmMcia ll««fl WOdTlftd Otit tll« OLC* til* unufltftl 
acid wftt f«ttii4 at tikt tti« «iM|>oii«iitt df 
ttiia ««til Z a n ^ y f ^ ^ ^atua^ ll«iit»« (ftttta«««t) •#•<! o i l 
ivat MiAlyttd for fottY" «0«|»0iiti0ii bf Ahnod wlio 
found tlio ipvosiiieo of pola i io lt lo (jy^Moxodootnolo) 
odd* Tii« 11101 contifitsof polsitolioie acid in Ihoto tivo oood 
oi iof tho outhov to atitdy tlio d i t t r i ^ t l o n of this 
•oid i n th« tfioiycoridot* 
tlio p i i r i f i o d woro propiorod fay o i u t i n g 
tho o i l s ovov ootivotod F i o r i o i i ^ ^ ond l i y ^ o l y i o d b f 
ponorootic i i | » o t o ^ \ Tlio f o t t y oeid ooaiMioition o f tlio 
o r i f i n o i t v i f i y t o r i d o o and awiogiyootidoa produeod l i p o a o 
l iydroiyaio i a « i v a n i n tal»io iO* Tho f a t t y acid cM|»ot i t io i i 
i n i 9 » » p o a i t i o n woo oaicuiatod toy tho difforonco ftooi tho 
Mono^iyoovidoa and t r i f i y t o r i d o a * 
Within tho i i n i t a o f o iqio» i »ontal o r t o r , p a l s i t i a 
and a t o a r i c aoida aro axoloaiiraly d i a t r i h u t o d a t tho i t 3 * 
o o a i t i o n i n fi^ •ytnummiyio and jtUSMB* i»altaitoioio 
acid raproaantod 4$»l09t o f tho f a t t y acida at tha i H P o a i t i o n 
o f tho 9 i y c o r o i i n tflmCTWU^ h S l l t o B * paiaiito* 
t 92 t 
i « i c itnil M i l t * if>i»«ift<i to a l i M a t 4 i0t r i lMi » 
U d l i««w«Mi t h » M d a « i > t t i U « i i 9 «R4 i i f i o l i n i t 
pyt f t i T i f iU iU l ly A c y a u t f a t a H > « « i U o f i I 0 ) « Tli* 
taributiofi mf ^ ^ ^ i t I n «Qr«4Mi«fit 
w i ^ til* fi iHii i i9t # f Riijii^^^ I n tfi«t»itoiiu«fi •f £ j U r » » 
ii*]ift<iM«iioic M i o i n M f i f t t K l w r l i H i w ? t t l i l a ( s i w w p p i t t w ) 
•114 t l i » « « o f (9un«t«tlt MX im mmtm4mi» t fy i^^ff^^^ ttttf 
• i i w til* t t i ^ i n ffttmlnt l ^ t l l t f f t 
m i t m 
F « t t y «ci<fa i n 9 l r « « r i < l « p a r t i o i i t o f g* •pt<ipU3pour|a and 
i l i S s B F 
S « « d F a t F a t t y aeifta ( a » i a H) 
i#to i # t i i s t o i t i i i d i a i 9 t 3 
•rtaDUYoiuria r a 3 4 a 0 » 4 20«3 m 
d«MO 0 , 7 41k 10 m 29*93 27* « 6 m 
J 9 0 « t 0 , 6 m 
h i l i l m TO I M 2 . 3 22«3 19,2 20«5 
I M Q 0*3 2 i t t 4 2 » . t i 3 4 » 9 i 
3 2 9 a 3«4S 23«33 i 2 . 2 t 
Tl i« anviclmaiit f « t t o r intf M l a y p « f f « « n t « f * o f a c i ^ 
•t a » p # a i t i « n w f i v t n i n t « k X « S t inf« i r ro4 frm 
t W$ I 
tlic t a k i t I I thfit Hit tt<lat « f f « t 3 < « ^ t i t i « f i i n 
Et mmwrnli w t i > i t i a > %m im i , gisSm i t ^ 
> XM > U i i > I t i U 
IMmJJL 
A^ift < l i t l v j l N % l « i i I n tern 
^ t ^ l ^ , and l l t t W i r 
f a t t y (•»!.# 
X M I # | | i t i O l i t l XMtl &t l3 
^ytapttnaugtf M i a ©•T 
E O.OSI m XM 1*41 m 
tt 0 « « t * 47*04 • 
h ^ f t i i a M a m 39*7S 
£ O . O I S ©•ft m 1*34 
M « l * 4 t m 4 4 » n i0*08 
i « t i i r i « l « « i i t f « t t « v | Mm Malar paraantava a f aal«l a t a^paait ian* 
Tlia tti«Xyaaffl<ia aawjiaaitiaita a f f r t l B l t f l n y l t 
h l l s S B vNMra aaJUrtilatad ftm f a t t y a t l d aawpaaltiana 
a f nai i tyal a i i t and a f ^ a aanatflyaatltfaa i^iaAitatf itm i t 
l>y ^anataat ia l l p a a a h y d r a l y a i a uai i i f tha p t a a a ^ r a a f Vandat 
W a l ^ and CalMian^*^* Tha n a t t a m a f diatv l lNit la i i a f glyaa^* 
vltfaa i a ahawii i n t a U a 12* Tha iHiait&afial iaaaava a f trl*» 
I $4 I 
g i y c t r i ^ t * than 0*1 M i l t p t r c M i t « r t n o t thoim i n 
t « M * T h « Q j iyC i r idt t y p « t i n lioth o U t w t r k t ^ tfut 
to t 
a* i r l t i W m l t h l l l S M L 
T r i M t u r a t f t d 9lye«iri<St (GSgy 0*04 
0 l M t t t r « t « i i o i y e * r i 4 « (CI32U) 126.59 
Monof«tuar«t»d g l y e t x l d * (GSU^) 4 « . 5 1 43.93 
m u i i M t i i r a t « < l 9 l y € « t i < l « ( O l ^ ) a4«98 44.97 
C o l f s a n ' t p r o € a d u r « mi c a l e u i a t l e n i s h a i p f y l i n 
eonputln^ ttut a t ruct t i r* of whole oil* Tho dotor* 
ainotlor^ o f g l y c t r l d t otrtictityoo o f fy^oraurem^^f and 
f lat i fa o i i t f followring tho l i p o i y a i i etMi tSlC tochni<|uo 
ahowotf tho g l y c ^ i d t oontonta t h a t aro a n t i e i p a t o d froai tho 
eoMpoaition o f t h o i r conponont f a t t y a « i d a « 
T ^ i o 
Goopooit ion o f t r i g l y c « r 4 d « a o f j H ^ t W W l t l U l M B * 
m j l y a o t i d o j o a u o n a j , , ^ i l t k U & m t ^ 
t y i f i y t o r i d o * ^^ 
OS, pp? oat oa 
oftj^  'ira oaa oa 
M»L oaa oa 
Contd* 
I ftS I 
GSUg 
asu^ 
PPP9 0 « U oa 
POP U t 4 
post 0*43 
pp^p 1.29 
PP9B% 0*20 0*31 
py» •r.u 2*18 
0*16 0 , 9 2 
pi&p m 3*19 
PtiSt m 0*74 
PP«0 8*24 2 « 0 « 
PPOt 1*40 
t t W 1*40 
P#PoSt oa 0 * M 
LiPoSt m 0*13 
POO 4M 2,90 
POP® U99 
oost oa 0 , 3 i 
POL 4*04 1,98 
f l O L o.i 0 , 2 4 
P«0St oa 0 , 2 4 
tiosi urn 0*18 
P O t i m J l , »3 
PIX 4*38 2 , 3 8 
PLO 3.2S 
PLP* 4*32 2 , 3 8 
S t L t oa 0 , 2 8 
s t y » « oa 0 , 2 8 
S%Ij0 0*1 0 , 4 0 
U L S t 0 , 2 2 
LILP m 1,84 
S t t l O m 0 , 8 0 
L U S t « 0 , 4 1 
Cttiitd* 
I I 
put m 3«42 
Plto <m Mi 
PtiLi m 2*44 
P ^ l i P m 3*40 
P 9 l U t m 0*40 
L i t i S t m 0 . 9 1 
UQ9 0 . 3 8 
P0P9O 0*94 
a.2o 0 . T 4 
m 
OPoO 1.44 0*89 
O P ^ U m 
OP»t l a a 
U P 0 U m 0«29 
U P 9 L m 
000 0*00 l a s 
QOP0 1*99 U 4 0 
oot U4% 
o o u <m i « 2 4 
P W U m 0*84 
L iOL m 0,4ft 
W l 0 « « l 0,9ft 
W P 0 un 1,10 
LiOU m 0 , 9 9 
0*40 0 , 9 4 
lit 0,47 0 , 4 9 
IW XM un 
LLP* un 1,29 
LLLl m 1 , 0 0 
OW 0 . 8 4 1 ,40 
0 , 4 » 0,44 
LiLP0 1 , 0 
C«Rtd» 
t ft? • 
OU»0 S « 7 » JL«90 
o t t i w> 1*48 
t i t i i m 0*39 
L I U L I m 0,96 
L l L i L m U44 
U L I O m 
i i t i f ^ m 1,43 
P0UP9 m 0*92 
P^lit m UU 
m 2,72 
O L I t m 1.02 
OLIO m 2*01 
tut m 0,93 
Thf) potltiofkAl &TCNI«R« o f TRIGLYE^RID** ! # « • than Q«l. IBOI« 
l>trc«fii not fhovm I n ta|>i«» 
P m paXaltiCf m p « l n i t o l » l C p o « O i * i e « L m Linfti*ie M i d 
tim L inol «n ic* 
t 9t t 
l i f t t t i i t i i u i r m t i ^ f f f t 
Til* t t t t racUoi i •f « U t Mitf | i « « p « f « t t « i i ^t 
t i «v« b^vn d « t « U t 4 i n eltapt«r I* to l i D « X i f » i t t t h « 
(2*0 9> i i t «* i t « « i t r t i lst<l iiy p«ttlfk9 o v t r ft«Uv«t«d 
n ^ r i t i l ( 1 » 9 ) ^•inv tmtm% C4CX3 a t ) •• Alotiiiff t^ lv^nt* 
^eiHUfmttf ^TOTIT W Y ^ I Y I I I t f T y U m t g l O t i 
Tl i« i r M « i i « i t «•• b t t t d 0a t i i i i i i iefo 
•tthod dttvcloiivd tu<l<ly Te t l i « i i « u t r « l t r i * 
(90 m^) i n • m i l t «f i tvif i i9* tul»«f 
•dtfttf p « i i c r « « U t ( 9 II9}* Ihrni I « L o f IM t r i t * 
l iydroiiy»«t l iyl« i l i ioB«t} iai i« ( t » i t » l i i i f f «3r ) a t |»H t * 0 i 0*1 ttL 
32ft €9X€im t l i U r i d * • o i u t U i i aiuS 0»29 « L of 0*1K b i l a t a l i 
•o&utlofi « « r « quielcly t ^ t f * A f t « r It««s>iii9 t i i« raact&on 
• i x t u r a at 40C f o r t BiiNitat i t «aa atirratf a t t h i a taMpara*-
tura far • «lfii itaa» 
Ltpalyaia waa tcmlnatatf by a t l t f i f i a a t i a n w i t h 
0*9 aL hydraaliiaria a t i d C l t l ) , Tlia raaat ian a i x t u r a «raa 
than iMiadiataly antraatad thraa t laaa wi th a ^ a r « Tha athar 
aaivt ian waa waahad w i t h watar and d r i a d dvar aadiyn aulfihata* 
Saivant waa raaavad wndar radiiaa praaaMra» 
t I 
i t t i f U t i t f i i i g t i ¥ t t f , m i « f U 
t i l t l i p o l y i i t p r o d u t U w « r t tff prtpwra* 
U v « TLC t i l 20 x 20 Ml f i i a t t t ai^rttii w&tli « i o f 
• i l i c a |r«X» t i M tltnrrir was p i r a p m d w i t h ••tit»»t«<l to lut iof i 
o f b o r i c oflil* t h o i l p o l y t i e prodiioto w t v t < i i f to lv «a i n 
ol i ioxofom to Qot I t 10 di i t t t io i i and tho aoiiitioii was applied 
•• a t>and en p r o p a r a t i v o TLC* Two to tluroo ctiroMatoplatoa 
w«ro tittd* Tlio p i a t o a uroro dovolopod « i t h lioiiaAo*diotliyi* 
•t l ) t r*a«ot ie aoid ( 8 0 i 2 0 U * v / v ) * &anda wort dotoetod undor 
UV l i g l i t w i t h a * t 7 ' * d i c h i o « o f l u o r o t e o i i i a t tho f iuoroooant 
i f i d i o a t o n Tho i^n^oiiafitt afparatod i n t o four « w i i » d o f i n o d 
tonaa i n tho fo l lowing ordor o f ineroaaing hoight t r a v o i i a d t 
aonoglyeoridoat d i g i y o o r i d o t f froo f a t t y a « i d and unroaotod 
glycoridoa* Tho a>««0n09irt«9id0a <a«>lta) p o r t i o n waa acrm^od 
o f f » oxtrottod throo t in** w i t h diothy] iothar« convartod i n t o 
• o t h y i oatara liy t r a n a o a t o r i f i o a t i o n ttaing 0*4 poreant aodiUM 
Mothoxido i n anhydrona aiothanoi* 
fl«a>.liouid C i u r i » a t o a r - t i v (mx^} 
0E<S8 coiiMUfi waa itaod aa doaorilNid i n provioua 
chaptor* Tho aaparationa waro e a r r i o d o u t ioo^oanaaily a t 
200C9 ahart apood 30 i n t h h*^ w i t h a hoiiiiai fiow o f 90 m% 
Tho g i y a o r i d o atruaturo waa aiao d a t a m i n o d uaing 
l ipaao h y d r o i y a i a data Mid < 
and Coi iMMi^ '* aothod o f oalaulation* 
panavoatia a    applying Vandar W a i ^ 
I 40 i 
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t i«» S , HutKin. M«U« Mmtt^ •fiH S»lt« O m m ^ 
s « i f « f i » AiittricMi* ht^ amu 
S3* Sinhtf Mid S»iil« OMiaiii J* Sei* l^ooH A ^ i « » ( I f t 
94* L i t Kin M«S*F* ind Chtiif J « Chwi* S « t « f C h « i « 
^ CMiiMifi* 3 t t t i l 9 r f ) 0 
59* K l « a a « i t r*H« mkI X*A« Wolff* t i p i i l * 4t317 
565. ^ I N E ^ T lu f tut t f i iY AIKI li« 
^ ia«l«Mit ibid. 14t72 (1979}. 
97« Ailtfi* A«B« Jfoliiiwm* A*C* F o f t y t y t J^ *^* PtartMi anil 
^ Sh«iittiifi«t ibid* 2 t 4 I 9 
J»fi»t» i.*A« AnUfiutvitntt «nd Natural. Toxi««nt» lit 
Fo^dt (ait* a«t« OrfK m^ NutriUon lne«« 
M U i t T t SfiMfiMi tmd V«v ieh« Prae* Soe* 
aioi* Mid* m t a c m 9 > . 
J , N a U . Catiiar Xnat. 4 i t i 2 9 3 C1969), 
Laa* Ifaiait Sifinhubart Canear Eaa* 28f 
2312 ( i m ) t 31t960 <1971). 
SififiimbaY, fi«0«* Laa* Walaa. Landara 
and A,C* Kayl» J » NaU* Canaar I n a t . $3t l2«9 (1974) . 
63, i l imliiibart Nandr&aKat l»ii«ii«i» J . H , 
Walfft iPwioaki m d 4*1* Nlxant Fad* Prae* 3St»0» 
44* 
M V V * I 
(1974). 
U v a l a i i d . J » e , Ntxafi* M.E* PawJloakl> T*A» 
t iaala# i « l l « L&toliay and a*o« Sinnhiibax^* J* invijran* 
FatKal* Taxlaal* 2t707 (J.979)* 
Salivanchiakaf W U i i a i i i and H*t«* Schav^t 
L l ^ i d a IMIX (1981 }• 
44* Shanaianat J»lt* V i t k a r y and A*B* Jalmaant 
Aor. Fa«d Cha»* 13t410 (194i )* 
47* « i l a a n » T * U t S « i t h » Jr* and i u u Mikalajaxak* 
JADCS* 38t494 (1941) . 
t 44 • 
teith» G,H* and jf.O* B u ' U c k t i i « t h M i « fticphy*. Rtt* 
C«MMifi* 171433 (19*4}* 
X<i«i»» CHisit 1840 
Mo»p*rt H*1C» m 4 J « H t Ltw. S i m h y t * { t « t » 
COMMII* l t l 4 2 « ( 1 9 6 » } . 
Y«DOt U J * §«»• Micfiol* Mfid A.T* J a s M t 
U p i H t 7 i 3 » ( 1 9 ? 2 ) , 
3S» ( l i S t K 
V , and K « U A i n t h a r t j Personal Cownunication 
Hapoviad Iby C a v i a r and V « u Franptan i n Ohm* 
641497 Ci9i4}* 
OautaclMiant A « j « and L*S* Klmiat Anal* Clia«» 32t 
( I W O ) . 
Siiaahant Sehnaidar and li»a* Vavieh* J* Agr* 
raad CliaM* 2 0 t m ( i m ) . 
CalaRMif tSiiC* and i^ * Fiiraat«na» J* Aaan* Off* Agrie* 
chaii* mmm ( i m K 
r»G* Ma^na and SIcau* JAOCS* 40t718 
Maona* n c * . a . A , H a r r i a , R . A . i^Utsan and Skati* 
i M * 4 3 i » l l (1966)* 
faufa* lt*0** Z* Zmtin^t M * W i i t a and a«t* Halaaat 
m i . 4 6 t l « i <1969). 
Haaiat and (l*G* Shana* ChaM* Saa*» Parkin 
Ttana# 17io ( I9?a)* 
Paufa* ll*0** U P * Cadifar^ Jr* and H*J* Zaringua» J r * t 
J A m * S 8 i 7 i 8 (1981 h 
Zarinfua* J r** K*J* Mid it*0* rau9«f ii^iO* ft8t38 (1981)* 
Sahnaidar. e*t** S*P* U k a and D*T* Kapkinat il>id* 4»t 
58» (1968) . 
Fialiav* 0*$* and »I*H* Schullar* i M d * 58t943 ( 1 9 8 1 ) . 
I t 
C«liM«fit Jt, Astn* Off* Agrie* Ch«i, S3tl209(m0}« 
lliw«» t«IC*« jmcs* 401909 (196$)* 
O t l i m a n , J . u aikis H, s«hl«i ittt Antl* Ohm^ 
07, H«1$«t ^AOCS* 41t4 C i 9 6 4 ) , 
X<liii*» m d * 42t999 (1965) , 
r«Mll»«tki» H#E*i Hlxim B*0« Sii}iiliiib«rt 
49t3«7 ( I T O ) . 
90* J i i r r i « f i t » Ot A*C,J« Kr0« t « f i « ib id* 4 2 i l 4 Ci965)« 
9 i t » L i t e h f i v i d , €•» ii» r m u h « r and R . a « i t t r » iHid* 411 
( 1 9 6 4 ) . 
Z t d m o w t l c i * a , Cfid r* Sotuisicit ib id* $ei l0O4 ( 1 9 7 9 ) . 
92. X y k t i f * A* « i d a r « c l e « i a i < ^ » » i b i d . 42t97« (1965)* 
93«« Luddy. B*A« 8«irford» S « r . Herb* Magidsffi and 
H.ii* a i « i « i i t « l i l l « i d « i r , i b i d . 4 i i 6 9 3 ( l 9 6 4 ) » 
b« M c t t M i i , Mid 8t« l ( » J* ftiol* Cliiii , 2 i 9 t 7 3 » 
94. U t t h f i t i d p C « » L i p i d s 31170 ( 1 9 6 9 ) , 
9»« nmkm atid B* 9cu«9it«> Jaocs* 
9««* IUtf l « tk i i idt A , , Q* V « l » « l l « » 0 . M i d l « r Mid M. Blwiltt 
f y . C^Yfis. d r « « 2fttd»l ( 1 9 7 9 ) , 
b , l » l « t t n « r » f l .O. mA rayii«->iialil. L i p i d * 1 4 t l » 3 (1979)* 
97. Vtf idtr « a l « ft.jr*, JTAOCS, 37I19 ( 1 9 i 0 ) « 
C a l M i M t M*h» and W.C, FultoDt Siityat* « f L i p i d 
M « U b « l i « i t P«r9Mi«i i r r t t t t Ymrkt p*ia7 (1901)* 
99* L i U h f i t l d , A f i « l y * i t a f T r i a l y e « r i d « t » A c « d i « i c 
Haw Yark « i d LMidaii ( 1 9 T 2 ) « 
100« OMittontt Ci l ia. I n d . (London) 1214 ( 1 9 4 2 ) . 
9i. 
I H I 
l O U M ^ t ^ ^ r . M * aiMi V«i|»Mlititlll» L i p i d 4f 
qiur«tii it a 9 « S } « 
IO$M IVAFI»T C«O«T ai«€OIIIITI* L I T T IMN<T C*A* 
104* UI^Hf ia lKS, 4 t f 4 « 7 ( i m } « 
Elt«Vi«r ^bllshliif Co* ptlZS 
( i f f a ) * 
H* ORYIILICRTT IITI IC* C«FJL«WTKITF RR* CORPS* ORAT 
mm 
m * P « t « u iof i l t M* M* H e f & M t t «ii<l A, 
MtlKtriktt SMKiS* S7it43 ( I ^ i o K 
iot* i a h r i i i i f P«a« MKI Soi laxt 
H* K m 4 S«IU m y Omu^^imy^ Set* Food 
A f t l o ; a f t i 4 9 
i i o . Hoj iot i . A« m 4 Sii l i l i«r«i» J* O i l Toeti. Aomi* 
( i M i o f ^ a a ( i f ? 4 } « 
I I I * l>«i if i» $iiM»«riit and i U T « Atlioyot Fotto 
io i f iM* A i i i t v i c l » « ( I M t l * 
112* Quodroooo* M*A* Mid J«A« Sosardt Fv« Cavpa* Oraa 
2 9 t l l a m ) . 
113* A. and Bay aioii<»iury, 4A0C$* 
114* PataMlf and i*a* ftaiMeiid* U p i d a I 2 i l 0 3 a (1977) . 
t 47 • 
U » * S t r « e t h i t J « food S « i « A « « 47136 C i m ) * 
StMQiipta* A* mit Ma«M|^4Hr« JAOCS* SSietO ( ) L m ) « 
117* Ugnay* A« l lr9»f J*f>« W c t h t l « t M* S « v « r i i i « 
B«v« Oirpa* Or«t a8t#7 (i9tl)» 
U 0 « Kl«Sii«ft, fi*i Q » r « Sptnetr» H*j» N l « t c h l « 9 
S a r « l « y 9 U { » i d « 7t660 ( J i m ) . 
and C.B« s « i t h » Jjr»» 
A e i t m t 2 4 4 ( i 9 6 9 ) « 
}a«i»i>fi» L i p i d * i 4 t S 7 i 
m * S t t l ^ i T M and L i p i d * l i t 
m « M j i ^ ^ a l t C ,n« L i p i d s 17t690 
123. S a i t h . J r . , R^V, N a d r i a a U 0 , « r « i a « d « r and 
^ l i t t a t r * Ibid* i 2 t 7 3 « U 9 7 7 ) * 
M i l l a r * SAith» J i r . . Wai i iadar» B . 
KialAan m 4 W.IC. aoh«faddar» ib id* $lt92« ( I 9 7 4 ) « 
lad* P h l l l l p a * CmR* Salt l i , Jir« and Hagaiaannt 
i b i d . 4t473 ( i m ) « 
m * A » a « r l t PluD. T h t a l s t AllQafti MualliR Unlvar^ 
a l t y , M i g a r S ( i m h 
127a* Haahn, 0*J* L « # , Walaa* Pall lylca and 
A.O* iinnhiibarv L i p i d s 5tao (1970)* 
b, Abau^Aahaur, A*M« and H«iN* Edwards, J* N y t r i U a n lOOt 
1374 ( I W J ) . 
129* SHitiila* J * r * , r i a r a « f tha Uppar Oangatic P l a i n and 
tba Adjacant Sivallfc and S«tb»Klitalayan T r a t t a , 
Jayyad Praas, D a l h i , P a r t 1 , p*l01 (1973)* 
129a* Ut t|r^ lltlC* and 1*M* C r a i g , Can* J* Biaaha** 44i311 
b* Qunatana* 0*it, T a y l a r , J*A* Camali^us and T*w. 
HaaMand, J* 8« i* Faad Agric* 19t70« (19dt)* 
SprniWrn H* Jaclaan* e»rl« •nd X.A* Wolff, 
L i i i i d t 5 t 2 T r 
4 . R s j u , ftii«S a* E«v»oii«t> J ^ S . 45tS83 (1968) . 
190* S|>»nc«r» R* ia« i i i « i i t M U i t r «fi(t 
e « r i « » i i p i d t 6tr72 ( i m ) « 
l $ U S|>«fie«r» Mid R, K i « l a « n , JAOCS. !>5t6t9 < i m ) « 
K i i d i t e h , ll«I.« M « « » « AIKI C*8« ^ a i t l * Jr* Sei« 
roftfS Agwh» 3l$m (iftlT. 
bt Hi l iSltci l , f*l»* «ii(i » * U l i « « i r «t jr, S«c« Chtti* lii<S» 
63lU4 (1944), 
134« M » U » ««*$• ^ a d t ANiAd «iid S*ll« O i « « f i , CHm* 
Xn4,(Undm) 2Sr Umh 
m * HUditet i* m d W i i i i i a « » Th* c h w l c a l 
consUti i t lof i o f Ntluirai F « t t « Chcpaan and K « l l . 
London* p«14 (1964)* 
136* von RudXoff* C«n* J . Chwi* 34ti413 < i 9 a « ) » 
J.37* Oo V r i o i * 4Oti04 ( I M S ) . 
M . COIMTAIIT M D » 3AT«T» ( I M I K 
139* Ounttonot F»0*t R « J » H u t u ton and Si.X* Qwr«ti i i» J* 
Cliiii« Sot* 319 ( I 9 « 5 } « 
140* C w o l U y tC*lU» J* Llf i id Ro«* S i m (1961)* 
141* Rojut JADCS, 49t593 (1969)* 
m . OtMloUHodt C*0* Mid R*r* AnkolQl* JMCS* 59l439 
(1992)* 
Part n 
Reactions of 
a , p-Unsaturated 
Fatty Compounds 
Theoretical 
i «9 I 
^ f i f U < n n i l g i W B i i t t g i l f H C t m m IWitiK, 
fftiltiUiffi 
A l i t « » « t i i t « tl iat t h t « i « f i A i c 
Httf m4 t h t l t to fftt* t t u d i t d 
• » » U y canflfiMl tli* « « i ( l t «0iit«iii l i i|i t f i t t m a l bontft 
I n |i«tltlofi* citd l i f U t f th* f a t t y ^ t i n , rturthtv 
mit iNHMi ^rmtf i i ly liiv««tif«t«<t» p m M l r <liit to t h t i r 
I n nattixil f «tt» Sim* ^orti^ehtifi 
imt«tiix«t«<l aeidt mrt in ntturallf eeeutrin? tuliatMi-
€•• stteh •• im^mt p i^Mcntt^ '^* tm t r a n — a * 
•note (2211 and 24tl.> liavt t4«ntlf i «<S •• n a t u r a i 
l » r a ^ e t a f a t tiia f i r s t t l s a \ ttiay acciir i n whaat Jlaaf « a x » 
aatavif iatf wi tu ^ niMilMNr of sathotfa ara 
knawn ta pvapava S y B U r S - a n a i a aal^a* LeSueur^ athaara^*^ 
pvapatad ana a f Hia t««a f»oaaibia gaattatritaX iaaaara a f j M B t * 
a«»af ta^aaanaia aaid aianv wit l i a toy«»prailuatt a«liy<teaxyataiaria 
aaiil* r a i a i a t a m 4 Firattanilc^ ai^tainad ty^f»a*>actadaaanaia 
a a i i ttm aatwIaaMiaia aaiit ^Ntaugli ilatiyiS»i^aia9aiiatian a f 
2*btaiiaaata4aaanaie a«i<S« SInaa i n t n i a l i m l a f <taliyii»a«» 
lialafaiiatlaii* a j i ^ i u t - a l l s l n a t i w iiaatianian invaJivinv a aa« 
p lanar fatii^aantfa t r a n a i t i a n atata^** i a aparat ivat l i iara 
^ ^ i i h t * ^ * * ^ * * ^ ^ ^ ptaaant* Raaantiy i t waa 
i^apaytaA^^ ftaia aw* lalbavataty that a aa*pra<liiatt a - a t h a x y -
t 70 • 
•ikanoic t t l d « « t o i t « l f i « 4 4u»ii i9 t f i i t h « t l t ttf ldfi9->ch«iii 
a t 9 » u i i t « t u r « t « d t c i d s t jt|iy|*2*0*tedeeeiiei« M i d t l t o 
liy vtdhtcUoit t f t h t 2<»*e«tyl«ni€ • t U r to tli* 
•J.ktn»att f o l i » w « d ^ r « « e U « n wi th » t » e t i r i e « t « t f t t « and 
••th«iMiJl and tti«n « « « t t l o i i wltl i hydr«cliiojrie « e i d o i v « t 
( u i u a l i y ) t h « Jt iUElrt*l i<wi«r only* Th* 
l»t Hy •t#rt9ttut«ttoii^^ •f t h « tout t h i » 
r t q t i l v v t ft t«di«ttft ft«f>«tatlMi o f ^ y i Mid 
T h t i n f a t t y acid i a aiipactad ta 
bahava diffa^rantly ftm ^ a i n t a r n a l o l a f i i i i e function* It 
tha o i a f i n i c bond i a vary cioaa to tha carboxyl ie function# 
tha bahaviowr o f i t a iaoMaric r a a c t i o n f>rodueta wauid ba 
sarkadiy affaetad by tha adjacant carboxyl ie oroup through 
hydfogan bonding* T h i s a f f a c t i n t u r n anabiaa than to ba 
aaparabla ahroKatagriphieal ly* Anaari and coworkara^^ c a r r i a d 
out a ayatanatic atudy o f tha hypahaioganation o f iong^chain 
«»9Hifiaaturatad a« ida« Tha i a a « a r i c halohydrina wara 
w c t a a a f ^ i l y aaparatad by coluian chroaatagraphy* S i a i i a r i y t 
tha inf iuanaa o f carboxyl ic group viaa warkadiy obaarvad by 
thaA^^ v^afi f T v t h r a and |t|£ife»a»3-»giy«oia wara t raatad w i t h 
Hir* Hawavar* Ifuaain t i obtainad an iaaaar ic 2 0 } * 
(3*««arcaptepropaf»-»l**aaataxy»2*«-ai} octadaCMioic a c i d f roa 
tha r a a c t i o n of JKiiur2*oetadacenoie acid w i t h dnaarcapto* 
prapai i - » i »2«dioi« 
I n t 
R*e« i iUy • t y t t w i a t i t t tudy « » A l l y i i e 
t iofi and oxidat ion o f « t j l » i i i i « « t u r « t t d t t t « r (Xb) 
w«a carriatf m % i n latottatdftr^^ ( S c h m 
I n U w n t i n g l f l i t t i d t t t h t fioinal t l l y l i e b f < » o d « r i v « t i v * 
( Z I b ) » two ot l i « r |>roiliti!t» (XV) i»(3 ( V ) wcv* a i t o prtpartd* 
N&SC2 mulf 
Btnxoyl 
CCi^ 
Seiigoyl |»«roxi(S« 
c e l . 
i r XXH 
(XXIfc) (XXb) 
iCOH o r 
tla2HC03 
0 
(VOfb) 
il • C H ^ ( C H 2 ) a « 
2« »XV«»Vo| R* » H 
Xb»VI>»VX I » CH, 
^ 
OH 
(XVo,l>) 
oso^py 
iimCmCrnCH • OO9II* 
(VX) 
I 72 i 
H « t « n U y » N t k a y m pjrtptrttf u t t h y l 
2»«l .k«vitt«tt ( V X D by €Ht«i i i iM t r i ^ M i d t mcidAtion* 
c v o . 
I M ^ c ^vn) 
V 
F r l ^ l i t t t o nffidt p v t p « r « 4 i t&»2«4«<l l«f i { » l « 
ifi yi«Ji4 fam «»|MiiiMtiir«t«a i»y ftXlLylic 
l i« l i»9«iiatieii tnd achydrohtlootiiAtioii* 
a m *C02CH^ 
> ( 
L i C O ^ U C l 
mf ^ 
mm 
Th* t t t r t t c l i i R & t l r y « f ••thyl (VXXX) was 
a«tifR«« Ml tht b«tit of NMR (HitctvtM •nd by utiiig Xanthanid* 
•hlft 
Synthtt lc «ytX*i»r«pMi*a •!-# cofiv«fti«titXy 
by S i a M M f a n i t h raact idA ( S S K ) ^ * Xn g « M r « X s M C t i o n i t 
••apXtUXy t i M r t t t p c c i f i C t though • waXX w o u n t a f i m t r i * 
s a t i a n m&f 0€«u» i n Ilia prtaan«a o f Xarga axcaaa o f tinc*«opf»a» 
• 73 I 
irait « a r r i « ^ out oti a l l tha « « t h y l 
j^lByi*o«tedeeeiieatest» praparo c^rraapoiMilnQ ISiQJr^y*^*** 
RtaantXy i n wtt J l a ^ r a t a r y SSB haa toaan «aad 
f o r tha «y«jlppx'apaiiatlai) o f Mathyl 4*hydroHy»JaEiBi*a*ha3ia» 
claaaiioata I t )iaa tiaati notad that tha praaanca o f 
a l l y l i c hycteoxyi group Inoiraaaaa tha f o m a t l o n o f e y c l o p r o p ^ i a 
d a r i v a t i v a ( y i a i d ^ Tha $ l » M n a » 3 i i i t h ayclopropanatlon 
o f o l a f i n a i a vasry atron^iy d i r a e t a d by hydroxyi oroupa * • 
Tha a t a r a o i ^ a c i f i e l t y o f th&a r a a e t i o n haa baan atudiad w i t h 
a c y c l i c A i i y i i e aleohola by H a t l a r Mk*^^ 
OH ^ ^ 
( I V b ) 
^ R - CH • CH » CH 
I \ / 
OCH3 Clij 
(XX) 
• COj^CHj 
^ R • CK « CH • CH « COj^CH^ 
OH ^ d ^ 
( X ) 
Tha apoiiidatiafi o f act l^olaf i i i ic f a t t y a c i d o r aatar 
w i t h paracida givaa o n l y poor y l a i d o f apoxida^^* Tha d i o -
t o v o r y o f Mora poworfui organic paraaidat i*a» irchioropar** 
bansoic ac id (ip»CI»lA) and p a r t r i f X u o r o a c a t i c ac id ha^^ « a d a 
i t poaaib ia to apoxidiaa iaaa r a a c t i v a o l a f i n i c bonda o f 
UAaaturatad conpaiNida* X t waa r a p o r t o d ^ * ^ ^ t h a t apoxidation 
o f lon9*«hain CF^-unaaturatad aaida w i t h parbanxoie and 
s 74 I 
2«3<»«pox)r •«i<St« F u r t h t r t t u ^ U t ^ t h a t t l i « 
•poxicMitieii o f a » ^ n t « t i i r « t « i i w i t h i^c^ttA « c v « 
t pcofSucts, (XXI I »XV} and iHit th* 
•xptettd 2t3*«pox&<!«t» I t tufKiaatad Utat tha 2 » 3 * i f i » x i d t 
i t u R « t « l » l « m i r i g i d l y und«ygo#t |yi t r iRiol««ul«r isAMvsrixation 
t o • p » l t « t e « t t « r t 
ft^UA 
3 0 
( S b , m t ( n o t i i o l a t o d ) 
11 « i 2 » %4 and 
0 
(xni, XIV, 
Anaari l i raportad t h a t tha o x i d a t i o n o f 
•atliyX 4 » h y d y o x v w t y a n f ^ a — t t a d m f t o a f ( X V l ) w i t h 
favo a f & f x m g m m i % prodyatf ttathyi Moto»4«hydrexyoeta<» 
daoanoata ( X V I I ) , ChvoiiiiMi t r ioxida»|iyr idif io o x i d a t i o n Mid 
aodimi l»o)rohydrido raduct ion o f XVI I y io idad aiathyi 3 » 4 « 
dikotooctadaoanoato ( X V I I I ) and i , 9 * 4 » o t t a d a c a t r i o i ( X I X } « 
ro^poct iva ly* 
t t s I 
»*CPftA 
OH ® OH 0 
(3«V1) / ( X V I I ) 
GtO^P^ Na6H4 
0 0 
CXVIIX) • CH^O^CHgCm 
OH OK 
( K I X ) 
ttartlfi ili.*^^ prepared • m i e * o f « p o » i d « t ( X I X ) 
ftom ftJllylie uleohoia (XX) « 
OM OH ^ 0 
(XX) (XXX) 
Xt «r«f that tha iraactian o f oXaflnie aXeohala wi th 
i;»CPSA ifi praaanca a f e a t a i y i l e w a u i i t o f 2f2t6*6»tatraMathyX* 
plparidifia-^liydroehXaritfa (TMI>«»IK:X) apaxidiaaa tha dauMa band 
aXafi9 w i t h o i i d a t i a n o f alcohol to katona* 
Johnaait f i liL* raeantXy raportad t h a t apoxida» 
U a n o f a l l y l i c aiaahoXa (XXXXa-c) w i t h t-CPBA yiaXdad tha 
apoxidaa (XXXXIa*t) a x c i u a i v a l y i n p r a c t i c a l aanaa» w h i l a 
(XXIV) y i a l d a d a 3 i2 a i x t u r a o f tha two poaaihla apoxidaa 
t Tf I 
. .OUOH . ,ClkOM 
(XXVIl) 
O^Cl^f oc 
i « t O 
( X X V I U ) 
{ l l»0u}4f«r/O»F 
p .CHjjOH 
(XKXX) 
diaiontlhyl. k«tofi«t rvprttcnt • 
coMpoiUKSf eoliUifiiiiQ twd r « « e t i v « fttnctlonai grottpt* T h t t « 
•ubttfAttt of itit«r«tt «« thty •tiafc^ i* to ttydy tli« tthm^ 
• p « « l f i 6 l»«h«vl<»iiir of that m i r « «oU ¥ o t « « « r i t « both 
opoxidot and at«oiiUy m j t l i iJU^^ 
roportod two gtnoral aotliodo fojr th# aynthoals of 
diotoKotliylkotoiio (XXX). F irtUy* trootioiit of sixod onhyd-
rldoo of Klytidio atidt and «arl»onle aeid oator with dlatoia«» 
than* lod to tho «t0«*tpoiiydlaia«tthyl kotoiioa In yloldssMi^ino 
froM X7»74K (SaliaM 4 ) » So«oiidJly» glyt idyi chloridoa which 
m m obtalntd fro* aodliMi flyeidatoa and oxalyl chioridot «avo 
tha doairod prodiieta tiq»on troatnant with diaxa»athano 
(iehano 9)« 
t t t t 
Sitiia^ 4 
a, 
Os 
a o a ^ G J k Rjj 
••••••.iiilipii iiilLiii.il. « 
fl 
n, 
(i) HaOC^ >yHaO H 
( U ) l ^ o / l f 
0 0 
OH 
ft. 
CHNNj 
I 
OC^Hj 
(XXX) 
t t f I 
l i t i t t i o i i t f k t tof i « t (xitx) w i t h 
•tUvsM mppm (It) ttili^liftt* In ii«llt«iidi 
( • » t t h t n v i ) (XXXX) 
« t ( X X X I I ) H I 
OH 
()oae) (XXXI) ft • c m ^ 
( jocxi i ) a » 
t l i « foniatiofi 4 l s t r « I t ir«pt»f t t d ttm ^ t t h t m a l t r « « t K t i i t 
•f « o f tp^irr f a t ^ «e l i l M H i f l 
illlFfsrttHiff^ lftlilfm MlYiUyti tf liMMnltyttfl w^iHwia^ i 
Tilt f a t t y aeld 4 a v l v a t l v a t » ctialn^aubatltiitaii liy 
ftltr«faii» wara w i t h tm axaaptlana rattiar aliacitra latoaratoyy 
CMflaalty aii<l nana liava a^parantly liaan fating f » a » i iatitrai 
aanrtaa* I n r a t a n t yaara Raw aynthatla watliada* a t p a a l a l l y 
thaaa Iwvalirlim t M i t t m ta a l a f l i i t t liava baan 
l i a r f a a t a i afi4 iiava iatf t a p r a a t l c a l p^aaaiitta i»y wlil i l i naw 
iiltra«an«»aiil^ttltiita4 f a t t y aaltf i l a r l v a t l v a a aan Ha parapava^. 
Tha a M I t l a i i a f lamina aslda ( I N ^ ) ta aaaa 
unaatttvatad aatara and kataiiaa liaa iNian aMaalnad Haaaiiav 
t l i ••iHiHifM Mi«t«9»iit t« that tli* 
MMitiMi to in wird^  teeotuit for and 
•t«r«*t«l«tUvitr #f til* r«««U«iit» tl«r« v*ftiitly 
A i Al^^^ ir«|>«r«4Hl that iilHitlMk af IM^ t* th* «tfMms«ty]r«t«(l 
••t«»t •fftrdt Hi* pt«4ii«tt «Mia&tt«iit with tli« »ftdi««i path* 
CSahM Pi^atSaliiary i i n t t i t Itidiicat* tliat 
additimi 9f i^itin* ai id* to ii»|Miiii«tiir«t«d it*toii*t i n th« 
pytttno* nf aly invoivot • flow t l«etr«phi l i t •ttctk* Tli# 
products txm oddition to th« doubio li«iid of o«0«rtanMtur«tod 
«iMri9oityl wfBtm m&f oi^oettd to bo rogiotpooific whtn • 
i^o«ioi olootrophiiic iodino) whioli tctt o« tho oioatro* 
phiio i n Ml ionic protott ( i h ithovo* oito ot tho rtdieoi 
•ddtnd (o»9* Ml iodino otMi) in • OMipotitivo hoMolytic poth* 
( i i ) . Xf« liowovoy* tho oikyi »«di«oi i t fomod ( i i i ) t by 
dtlivMry of o rodioai apteioa tonrotpondino to th» niioio*«» 
p h i i i t ptrtnor i n tho ionio pYotottf thin tho psroduct ftm 
oith«Y rontf triiX bo tho tMio* 
I H U M U l 
oiottvophilic ^ X 
i y l i y - ' • C i i i M ^ l||yntMiM,, .,,„» 
IHj Ciii) 
, I . I ? 
l ^ O - M S n O n^-^lm^mGmO "» N ^ - X ^ M M O 
I I I ' 3 I I I « , I I 
I n t 
t l m a ^ k i l U M 4ft IN3 t* 
i m l f i t « » n » l # i « f i i i t « v f l l i^ to ••thyJL 
•»Aii4io»iN»«ikiiMi«t« i m a m m^ •»MiiiMh*ii«tJikiii»«t« Cxmv) 
w « r « Shin f r o * « » i M i i i « « t i i » « t « d aeidi 
t } « l t «ct f i t iy i h t t ^ ^ 9r«l»«»%«<i « p r i p m U v t t m U 
I H ^ ^ t t c M ••4«liyilr««nliM» a t i d i d t l i • f «w kiiiilt •f plMtphlnyl. 
fsraup* ^ « l i « w n w t U n •t i i f l S K a t i d o - ^ o f t i k m s t * (XXXI IX) 
wi th i s t t w f k l m n t p h o w p ^ t m ^ w w m U 
a « CH«C « 
n. 
imoaw 
oc^Ws 
fWOiiC « COj|fl* 
OC^H^ 
R«CtliiC « COJi* 
n » CH31 $ f M : , H , i 
MHg 
(xmv) 
tP(0Cj|Ha)3 
f U O M OO^A* 
O C j H j 
H j ^ / 
IUQImC « COj^* 
n L f o C o c ^ H ^ ) ^ 
t t l t 
F i i r l h « r » Sliiii 911% f i i t » i M C h l « r i i i * » 
t i o n « f 9 « » t i i i t f t t e « t « d # t t « r iit4 •Ibttirvtil ^ ^ t e l i l t f 
liY«dttctt w « r « x m Mitf XXXVX •• •1mm M o w * 
s a ^ r o ^ 
NO2 0140 
1^411 i inthyl (XXIi») t r « « t « d 
wit l i f i i t v o s o m A f i i l t •ittt) 0*$C foir aHoiit • aontli* 
«lN>ttt IO7C o f caajMMaiid XX2li w « t fetiiid to iiiKliHrto f i i t r o i « t t i l o r l » 
i iaUoA to « l v o |»ro«liicto» ttothyl a«#xiMliio*9*»chiovodloeotaiio«to 
m4 mUhft a^ i i i t r te iMKS^chlorodocoiai iooto ( K m i l l ) . 
2 J , I, a 1 , II 2 3 
C x w n ) ? 
iitmit} ^ 
( x x x v x z z ) 
Tlio M M i t i o n o f NflMUltoiroiMiNiitoiio ouJLplioiiMiiao 
(miDBS}^ to Mothyi i U B * » M o i i a d o « o n o e t o (Xl>» SOIIMIO i ) 
y U l M o Mtntiiro o f i o w m i c kroMOnilphonondo (xxxxxo»l») 
oioiio w i t h tlio oovrotpoiidiiif { l l l b ) m 4 luroao* 
i M t 
l iydr iAt ClicMital « y t i i t « t l « i i « f t l i « A A ^ r temttil* 
p f m m m i ^ (iOCXDdl) « « v « t t i t t f t r t t p t u d i i i g t t i j r i f l l i i t C3CU)* T h « 
l A t « r « » U s i 9 i M t i inl l l t* I n t t t i i a l teMMiwl* 
f>h«niBil4t aiiiluclf t } i « aIkImi?* 1li*t« < l t r l i r « t i v « « 
otolalii*^ iwm Im^^ehtkiM m0p>mBittm9Ud ••ttf w t i 
f u l l y v t t o l v A d ky « » i i t t i i c t i M A t t Q f t p h y * 
R » Of 9 a i » fi* 
iW 
ii) vmm 
( i i ) nmoo^ 
4 
R ^ - CfWi* 
1 1 
R.CH 
1 1 
Mm m QHm 
1 1 
1 i 
t r i r 1 
1 
i r 
1 1 
av X 
( IXXk) inM) (XXXIX« } 
> f' 
MH m CIMI* 
I I 
i r OH 
(M 
X • C^M^aO^MH* 
fWGH * Ctl4)* 
I I 
X me 
(xxxix i i } 
iUCH « CN « R* 
(xii) 
I §4 t 
SfnUhntU and • t « 9 « e t M i i i t « i t t i t d l t t •f • t i r l d i i i * 
a«t«i>lM»]iylic •«!«!• tftrivttf twm m<'4«tmm»m§p»' 
iiRiiit(uriit«tf «t^«><libf•«»t•vb01cyXlt tiav* b M 
Hiar«<lft t i i l ^ * ^ 4l«t««iiNid th* • m w i t t r i e 
• y f i t h t t i * t r «h t t i m d l i f i t €» r l i o i i y i « t « ( X U V ) 
aiirfNif^ vtliitiiat* (XLIX) eliiy*l litntyi wSii** 
f o m t U o f i t f ^ t i t f t i l i r ( X i V ) Hy4rfttiMi 
t h » a t i t i i U f i t t 
i r S^ gjp C^Hlj^OIR^tlil 
(xtxx) (XUXI) 
i ( i ) Hao^iiio 
II OH 
f®^ cxtv) 
( X U V ) 
fl^  . CH, tt 
til* atCAimt mf i r « « e t i « i i « # f « t p » 
y f i M t u t a M f a t t y t l w l y aiit that 
t i i I 
t0 III* c h i i i i » | y y i i i t « v f i » t o l c f t n i c l A t t y f ^ b t H t a l t t t 
rniiattttatltn liat • i t t « « t * a • i t « i i U « i i •f f a t ^ h m H t * ^ 
During f t m % • umlMiy nnvtl. « f i « U « i i * u i l n g ntw 
v t t Q « i i t t lkav« t t t n r l t d pmtmtMf with thtrt-Msliato 
Mut «ytli« iiil>tlar«t«t ^mttkinim ttii«Miti»itl#ii« 8<i% ilitJlt 
mtk t l t « f i ^ « r « li«* h9m |iiiiiliili«4 m r « M t l « f i t d f ivng* 
f c t t y ffiaaa aontlcltyatiafia 
l a d to til* p t m m t • « r i « t a t i i i v a s t l g a t i t i i t « • « aentlmtiiig 
o f x-ataavifli t c r t i t d « i i t I n t h » mitliajr^* iabaaratosry on 
loiigMstialfi o l « f l i i i « f a t t y aiiliatrataa and tHalar aisygaiiattd 
dtflvatlv-aa* 
t1i« diacttatian m4 a x ^ t v i a a n t a i p a r t a f tha tliaa&a 
g l v a an aacaunt a f Hie aariaa a f raaetlafia c a t r i a d a n t i n tha 
l»iraaant atudy« 
Discussion 
t 9$ t 
f w n n i i ftrtmilfi t f i t H f t i M t i n i K u % % f ^ l ^ t m i 
m t l y ffaylYiUYft 
ft««Mit •ttidlt*t •f JL«fi0«tMifi mlUm99 
toniaiiiiitff tht « n i t H m tUmm thit iitifiHi* 
m 
boiurliig fr^iip pmtii€ip»tim m&f t tc i t r l ittif«ifi Hi* 
ffttitf) «iiit t l i « deiil»Jl« totnd dwpmiinQ t h t v « l i t « 
o f n mci to •««• « i t t « i i t m t h t f t o a t t r y ti i« <loiil»i« iMiid* 
Tli# •xJKtation (tfyoxl^aUofi) o f r ic&iio2ol«» « 
« l * f i f i i « ocia g i v o t til* liydiroxy opoxiHt i m t o i n o i o i t 
Loiig*«lk«iii H t t f c<Mii|»oifii(l« w i t h afi a l i y l i e i u b i t V 
ttttnt {mmmQittQ^ rn) aro rart ly found In notuyoi foto« Conpoiandt 
X 
«ontoinin« ^ t oteovo aoltty m oi^ottod to potoott gvoator 
voootivity than tho olofln&o ttapotiiids* i toro oOf whon 
^ 0 ollyl&« fuN^titiiont ooeufiiot o potition noarott tho 
OiT^ityl i f tftd o f tho f o t t y ocidi chain* Sj»ori4i« yoi^orto hovo 
i n tho JLitovoturo on tho irooctiono o f f a t t y eonpounde 
€ontainin« tho abovo a l X y i i t ggmtpimq* Kooping i n iriow tho 
atanty i i t o r a t w r o on tho t h « a i a t r y of auoh nniioiial t0H|»0iinda» 
tho prooont iMOvk on tho opoxidatlon o f oath avhatratoat v i t i 
m^ihyl i M t t H - e n o a t o a X I b ) t n t t h y l 4*phydroity»jiCilU^a» 
hoxadotanoato ( I V h ) t JaEm»a*^eUdoson*i*ol ( U V ) and n o t h y i 
CVX« LV) haa hoon wndortakon to ayntho* 
a i t o now f a t t y acid dorivativoa* Tho propagation o f aliovo 
oiahatratoa and t h o i r opoxidatlon r o a u i t a aro « i v o n and 
diaciiaaod ttndot aoparato hoadinffo* 
f t r t 
F r t p e y U W H i » f A C W | I > » X l t ) 
« t l i l i # f Mi4 ^ t H i iMi^t l i iir«r* 
t w m n i l t t t U c ( x t v i ) and t tAt i r i* CXLVXI) 
(Sct iM* ttf i iel i i i rt • f p m r n m ^ m m i ^ « « i d « 
{mtif wfti} iwfut^ m x ) 
u 
OH O Q f y 
CXAflte, U ) ( U Z , L X I i ) 
xi*vx» xLvm* L» u i| a • ^jT^^Ui'* 
xLVxXy xux* )a«gi»» u> uxii a « 
X « » X X « | H 
ih^nhi Cf^-
( X « f XX«) W i r t t t U b X I t l k t d by •XwMitaX «f iaXyMt and il l* 
i|^««tr«X ttiidy o f t l i t to AtttiyX t t t o t (lliff XXIi)* Th* twniitimdi 
Xii «iid n h Had tH* t « r X « t l t XA aliatirptliiii liMidt a t X7I0 
t •• t 
(^CHMCHHagpCH,)* imo (^CHUCH^) HIHI M O mT^ ( i t l l U H * « M e 
HviKi)* TH* m t ^ t c t r a 9«v# d9tilii«t tf«uliltt « « i i t « r « t f « t 
"Ts^X ( H i t j n ^ ana » ffi) A i t r U i i b i * t » • proton 0 to o t t o r 
••irlbofiyi, 0 do i iUot a t ^ 4 .0 ( IH* M S Ht ivith • M M I I long 
Vffigo «oii|3»iiii9t t i i f ^ ^ l o f i i t i i iMToton) ottrUMitod to • fiirotofi 
« t » ooioy I t M • ^q^^Cll iCHi^} i » d u i u o t 
•ignolt •• i n f o t t r i « t i i o t t i i i * t t i « oon^ltng coiit* 
t « i i t ••tilill .tlM4 t u o t til* of <lottlil« h m d i t 
Prtjioytloii of 
Sim. 
ftTC) wot proporod^^ twm aotl iy l 3jy8Mr5N»hoHodoeeiieeto (2li>* 
CwpowMl Ih on roootion with PiiS ( a m » U ) offordod 
Itorowifiototf ootor (i09<) t^ io l i on o l k o l l a o hydrolyalo yioltfotf 
tlio ooiyotpoMii i9 o l l y i i c liyiroiiy o t i d (XV« tOyc* Stp* 
CStllOMO 
THo ttriiiistiiro o f 4-4iy<broxy*iCil l lr^oiodoooiioio ocid 
( I V o ) iMo toAflxMod b f v IcrooAoiyoio ond apootrol dato o f l i t 
ttotiiyl oator ( m ) , Con^otiiid I V i aiialyiod fov C^^H^g^Oji* Tlio 
apootrai fovo teaiida a t 3JS0*a21O ( 0 H ) » 1730 i^^gjpCH^}^ I M O 
C*HCiiai»)« l l t O » U 4 0 t iOIOt lOSO { M ) and m m T ^ (iKittft* 
tmaatnyatioii)* Tlio M a p o o t m oavo oha»attar&atio alf i ia io a t 
r 3.1 d»d ( l l «> ^ A ^ ^ ^ K f ^ 
I 8 9 i 
4*0 d <IH» Ht wi t i i • m m l l t m m ^ m v 
eouplif i9}t 5 » 9 iNT ClHt «ii<l Iht { I H » oji» 1^0 
mmhmg^M^)* 
3 « i C « P r i i > « r » t l » n ^ f C U V ) 
T i l t • • l « « U v # t f ••thyl 
4 « t « i i # « t t (XZb) w i t h l l t t i i m ftltMiliiitMi H r d r i d t (LAH) 
jyESI t .^eta<t» «e i iN» l*» l CtIV) { U h m m 1 0 ) . 
S « t l f i p 
{nh} nm 
Cii^ MMmtf a v (i&t« • i h i b i * 
M t l i « • i « i M i U l t M i M t i t t o i i t u p p ^ r M lif 
MftXyt i t* I t s Xft tptctniM fiuriiitli«4 iMftdt a t 9380 m T ^ 
Iiy4f«iryl fr«tip and 100 m T ^ 3jyyH*4iiisetiireti»»e t l i « iaiHl 
•t 1730 m T ^ (jfiPCHj) i t abttnt i n i l i t m t p M i m e f €0ii|»o«iii<i 
U V , NMR • p M t m •ionalt a t ^ 4*7 « <aH, 
6 ,43» UfurtMlvad 40<ibi«t (2Mt 4*»4 tortt ( iH> »CI^O|jD 
i n d ••04 m (2Ht -qigi^p^CHiiCH*}. A f t t r d « i i t « r t t M •nffhaiiff* 
•ignal a t n" 8*84 ditappaarad w i t h a i w a l i ihan^a i n tha aiQiiai 
a t < 4 « 4 3 * TNia on tha iMaia # f ahava data tha a t r v a t y r a a f 
aawpawAd U V waa aaaighad aa J9Ufly|»a*eetada«aii*i*^le 
I fO t 
3* 10* l>ytfi»r>tJfB Mtthyt JyMifpa«*tn»<t#t (VX n d fcV) 
T h t • i i r l l t « « t l i y i I f c E U r ^ * * * * CIH) 
•»«! «ctft<ltt«iio#tt CXI i ) wit l i chYoiiliai t r i ^ x i d t ^ ^ i n a f t t l t 
•nliycUrid* and Acvtie acid a t i r i y l 4iiSsi»*iKIMr2*hei»* 
<S#t«n»«t« (V2) ( l i t * «ful 
• t t h y l 4e^ii#*3$i|||wakesteiSeeette*U ( t v ) 
r « i p t « t i ¥ « l y (SthiMMi 
ClO« 
Cite. XIH) ^ (vx» iV) 
vaXutt #r «««p«iiiidt vx m4 I*v 
to m l ^ m X u e f « f « t i l « c^^Hjop^ Mtd » « i l i c e t i v « X i r 
and ON^ t t t t * UV •pattr* ( m a ) tlMiwr 
t l i « t « iiavt S*iKlftSs S*jauHyh*6iifleiiraU<me Tlia Xft ( K i r ) 
apaatra a i ^ m t a d tha i»aiida a t X730 (•HQmCK-S^^) » XMA 
( • ^ C H u O W l t v a r y lutaiiaa ( v i n y l - i u i a a t i i y a U o i i ) , X2tO» 
X3X0» XX90 (C-0> aiMi m I t r a i ^ ^ a a t o i r a t i a t i > > SXiBiafitaX 
aam^ait iaft t XH and UV au^faat t h a t a aonju^atad tfS^wiaXitafiaata 
waa faraai* Tlia NMR ai9A«ta wliiah tmaquivataXXy a a U M i a t i a d tHa 
aaiijiifatad tfi«>#»aaXitaiiaata a t m a t a r a waa a tfavtoXat a t 
Ht ) ifttafratad f a r ana pratan* T h i a alpiaX i a attr i lNi tad 
I n I 
U t h « v i f i y l i t $ U « t t « r itmalmifU A i l o y M « t # f •«•• 
ii«fiiitttit« fov out « « • o b i i ^ * ^ T f i i k » 
I T M E - O L E F I N I C PYOIOII)* «TTRIL>«L»L« IMTOIOII « W 
nfU Til* ti^*! ifitiigrttiiig tm pirotofit it t« th« 
«*tHyi«fi* pi^ ntofi i>f C^f §4 •• • «itliiMi»I«t« 
TUt iptftlanm VS ( F l g t 1 } i o n 
ftf 2 i 2 m 4 p»« i i l i i « i i t p t « k t At m/9 291 
XS^ lMitiir«tA o r 1^14) ^ 141 
l>0t«rt«fi m mfm92)t m (munmttr 
po«li )T M OR OLOTTVOQO INIHIMFI C ^ - ^ ^ H 
109 C l d t « 2 8 } » 97 (12ft»31)« m C l 2 » » 3 2 ) » 
In ^ O olitofico o f OTMIROTO FPOELTIMI 9OIIOIIO OF 
•OTTT TI^IFIOAOFIT lotii OVO o]IFILO&«IO<l OIKI NOY IW TIROOTOD •• 
tofitoUvo* 
i / t I f f i W ^ i m m i m ( I I M i l 
f r o p M i i t i o n a/s 169 o r l t o o f w m soloculor ion toy 
tho l o o t o f M t t w i l t 113* T l i i t f»tfipitnt on fiivtlitY l o o t o f 
14 M t t t u n i t g l v o s t i t o to « f ^ t p i o n t ion o t m/t 195* 
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Tlio f o U o w i n a itothaniai Hot boon to occoynt 
fOY ^ o i o t t o f i f ? f r o * t h t Moiocitlar ion* 
I 94 t 
to 
II 
/ V 
•o • C • OCH3 
CH» Of 
m/t t» 
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l i f t i i f t m t i u imi 
Rooftion of MOthyl JtiMmr^-onoetosCXb) ond (XXII) wot 
otirriod out in oHioYofom foilowinf tlio pcotoduro of Otanttono 
Md Joool»ttoor9^^ ttting i t ^ B k ot on oxidMit* Tho roocUon 
Mixtiiro wot Itopt ot tmm ttopoxotiiro (10 doyo) ond tho p9ro«rott 
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<l«tc •• itm ehanieal 
T h « IK i p t c t r a • ttroiitf aiitet|>ti«fi a t 
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COniimiiKit tVlU aiitS UK 
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l»«»<lt 3010 aiKi 299D M T ^ f # r €ft aii^ CN^ •«t#tcl i l i i t9. 
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Chart 2* Mat* r r a p i M i t a U o n a f 
3»as* r a r a c i d O n i d a U a n » f Mattiyl 
i i f i n f t t t i i v » 
Cmpmm4 Vth MI » I T H (I mi) AT 
y « M i tiKiitaratiira (10 tfayt) r « t u l t « 4 i n t h t f t f u s U a i i af A 
•i i i f la y a i On tlia •thair IIMM irtfliixiiifii til* 
I J106 t 
y « « « t l « f i M i i t t o * •ttme 49 hr* a t U m m t t t ^ m 
fiwXML t x t t Wjrn A t l M U t r r t n e t i o i i vdtl i 2 wml %f 
« i V t tN9 praanettt U a S aiMl VX ( ^ 
t h « Y « i « U o i i i t tflMNiAUeiiliir i n t i i iMi* id* 
OH ( i v n , 
OH 0 
<I.XIX) ( V I ) 
g r u y i t l i y l n l l f B t f M l 
T h t eeepewn* t X i X •)lt«iii«tf •• • irtiit* to i i t f 
49C) MiAiysffi Oj^^H^j^O^* PUxU •tU^ I i t 9 « t i v * U t t 
p f M l y <lwt U i l l* • t « r i * hl i idr« i i*« lAiieli i l t « » n t t a i i v w ili* 
fwriMitioK liyit^inf p i c i y i t i l i ^ t addtttt* X i t Xfi i p « « t n M i 
f « V t « h f r « « t « r i » U « liMidt ftt m 0 < » l 2 9 0 (OH)* i t i O ( i f ipCH,)* 
i 2 7 t and 1230 ( C - C C - o v i n o I t t4i«thi i i ff )^t 1190» 1040» 
(C<»0)t t t O ^ M i r Mid tSO (annxy v i n t ) * Th* M m i ^ t t t r a i 
finrtliMr tanfixnad t h t t t v i i t i w r a •• » » t i i y l 
t I0t I 
•pojcyMiiadlteMatt CtXlX) liy « l i i i r « « t « r J l t U « t i f i i ic l t 
•t r t <3H» •002%)t ^ ^ ^ ^ ^^ ^^  •q^ iOH, mmi§94 In 
p m t U witti t h t t i f f i i t l T 4.29 ••tliyl • • t « r ) wUI 
( I H « m •dtfitlMi t f 0j|0}« T iw lai>«r%ii it iMr^ni 
•ioiial* «p { } « « r « « l « t «fi4 t i f h i i i t « « r « U i i 9 on* 
Ti lt i ^ v * f « i « u l « t i o i i w « t f i t r t h « r t u p p i t t M l>f n a t t 
^ • f t N w i t t r y * T } i » « • « • •pttiviMi u a x 
m ml%ml&s %m i»ttk t t 300 kiit tiitiMHl t l i t 
ion* a t m/u tn O 0 0 * 1 9 ) t 2S0 ( a t M 2 ) » 841 
223 (IMIM 209* m i m l i t ( I t 2 « » l 4 ) » 
m 1140 {i%4muh m m m 
( I9ft»Jl4)« U 4 c m * 1 3 ) » 108 a 4 0 « a 2 ) t M ( m * 2 « ) » 94 C l 0 i » i 4 ) t 
• f , 92 < U 4 - 2 2 } * i o ( l O M i ) * I D , (8CWI4}* 94 
m d aMit •t l i « r i t n ]»««it«* Tli* t f SafitrtMit f y « p i t i i t 
• / I 141 ( i f l t l 
T l i i t f t « 9 i « | } t i M i «MI tlitiNi « r i M liy t lw U m 
•f t m i i 59 t t m i h t i o n ( • ^ t l t i i v a v * ) . 
^ OH 
300 « / s 241 
J 
rO 
rg 00 AJ o 
. 0 0 
<\j 
in — «vj. 
m 
to (M <\j 
O tp OJ 
O 
'a-CM 
O 
1 - C\J 
U) 0> 
O 
l - O OJ 
ro 
X 
o o o 
o 
X 
o . 
o 
o 
OD 
£ 
<NJ 
CO 
00 
O 
r -cj fO-
Ri 
O 
VcO 
O 
I-to 
o 
o 
-OsJ 
N 
c 
c/) 
o 
5 -g 
C\J 
X 
ro 
X 
o 
o 
eo-
00 U> 
( f > -U> 
'a-in 
O 
k O 
o oO 
O 
•CP 
O 
—T" o 
00 
T T " 
O 
CP 
O o o cvj 
I m I 
w/M m ( a t t r i f f i a i M H 
T l i i t i t t h « p9tk i n t h « ipt t tvuM m^ t l i « 
0 « i i « t i t •f t i i i « f ^ i t f i v i i t i « i i tMB iHi arat i imai i t td i n t M 
l ^ t t i M * wiryt •• i 
<ft) l^fliff la/f ^ 
OH 
/ 
m/* 300 
c H w O i « 01*002013} 
• 
tt 
m/n 282 
o ^ 0 
u/9 229 
(te) m/t 241 
i / i a Q i ( a t a * 7 i ) r r ( a t t - m i 
T l i « l ^ t f M f i t i « i i i « / s 209 im^ t r l « « 4 i i t 4 t l i « |Ki#i* 
U t l ) f g i ^ •IMi t M i b t thtiwi w i t * f t M i ^ i 2 t t * 
t 109 I 
CHj 
n/s 2IQ 
\ 
a « ^ C I W j i C H ^ • C-OOjCHg 
M/ 
^ C H g 
a^o-ajjjCH^ 
i^i III (8ISHKI) 
Ti i i* f r a p i t n t i m i c i t r iv td txm m/n 282 toy tt i « Jl#t« 
^ / s A iHTttoiiliJl* acQhaniwi hat pro|H»t«<i U ••««wiit to 
til* # f V s ^ 
w/b 2 t 2 
I I 
H lie 
G^CH^ 
Ofi 
I J110 t 
C N ^ ( C ^ ) ^ «(CH2)4'»CHiiCH»CH 
m CH 
ot 
* . . * il 
0 
m/z 
f l i t f rapicf i t io i i t m/t 1«2» ]l40t m ana 
1X4 bt •hMm •• « r i t i i i o fvos i h t f t a f f t t n i i m m/t 
T i i « f o m n t i o A # f t l i « t t f r « p i « f i t i a n t «iMi th« i j r l ^ r t H t t f r » 9 » 
• t n t a U o f i •»• th^tNi) i n « h a r t 3« 
q h y t a 
•CH ^ CII<»C=0'^ 
/ \ • 
c i w m h m C K « O M : - O 
m/M m 
A 
CH « CH ^ 
lU fl/t 70 ot 
CMaOHkOf • G f M = 0 
\ / 
•tt* 
0 m/M n 
m 140 114 
m 
/ 
m i f i 
c!t 
NC 
CK 
C«OCH« 
m/M l a t 
GH « m 
I m I 
g m y i t t e l n t t o n i t t m t i % \ V I 
E i «HMnt« i afiaif •!• t f I l i t *mpmm4 VS t d m i i ^ ^ i i M 
t« Uwml* and «ivt p^tiilv* OHP Thii «Mqi«iaiitf 
l<ltfiti«al UVflHyliMli tp^ttral valutt •• Afntl«ii«tf 
in ill* tiMriitr t^Mi* 11 Ut VU Thuit pr«dit«t VZ ««• «h«ra«» 
Tilt fotstUoA ••thyi 4*»i^ j|8IBt*2*lieiie<lee*neatt 
(Vl) Airing th» oKidstloii tf atthyl 
(IVli) «tii 1N» ateordifia to •cli««« 14* 
14 
It * Cil»CHiiCIM»uGM« 0 • c • OOOH 
I ^ * - I ^ C H i i O m , C M -
OK ^ m ^ tm ^ ^ 
• ^ R c m ) 
• 
0 
If 
0 • C « OjM 
OH ^ ^ . 0 
^ 0-iCj* O * OII2 iUO-OlMCII^ CO^ GNj K2O 
( V I ) 
0 • 
t %i2 $ 
I t luis lNi«ii t h a t p ^ f i A v t a c i s t l t w H y 
wit l i a J l C f i ^ l i uniittr •r<li»idry c « i M l i t l « f i i t<i f i v « JittMRtt* T l i i t 
#^ i « t i r « t i t t i i wtf f u r t l i t t M Hy C t i l a j|| g^^ t h a t 
•xi<i«t i t i i 0 f tm999i4upf t laalMilt to l i « t « i i « « ^ upCPftA a t i i i y t 
ill pvattf i t* « a t « i y t l c MMtuit p t T r a t t t t f 
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••t«r t « r h t f i y l « i i i «|i»xy y « i p « t t i v « i y « T h t MMR 
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8 « U t t « i i i t « « t * Esttitttiv* f0im»t i « f i « f 
lnr<ir«]tytnidtfaiioat* (t»xix*) « « t h t y %li«fi i t « l« (Mi«»f Mttiyi 
10»«hl<MrQ*il.«»tiydto«yufia«««iii>«t« (LXXXii) «•• aiiii^Ytttf toy 
i l ^ M t Y a i t t i » XB i|»»«t3CiMi iMiikdt (OH>t 
1T90 ( f i O P ^ ) 730 X t « NHB t p « « t f i « •idiibit«fl 
iMMitft T ' HiTfii (3H» ^ « • H ^ r t wi th 
tifiMil t" 6*3} md MB • (IHt diti|ip«at«d 
•M artdiUtfii mt n^Q)* 
« • c ^ . CK • 
0 
( u o r x ^ u v i x s * 
tVXHt L X I U ) 
filiiiSiJUl 
L m i t LXX 
m i i » uexxi 
LmiXy txxixz 
J U 
H 
CHj(CH 
a « ^ • ^ n* 
Cl/OK 
iinM^Kjan) 
•(CI^)^COj^CM, 
^CM^ON 
t I t i t 
9 p * 9 U m LXlXa was m t m i n 
M A f l r a i i i f H « ttaruftMjr»« 8t i rM« lMr« « « «vt «X i i i f « c r « 
•totMrv«d a t m/* 2 » l / 2 i t ( i l ^ i ) i 239/39ft C M T } ^ 311/221 
201 ( i M a i ^ c D t iS3 m ( 2 0 M i ) t C 2 0 i « i 2 ) , m 
( l ^ J t t oar 124 m t 9 M «i<l 74 
( M t U k f f « r t y sr« inr« i i9i i i « i i t ) « t l i* I n t t f i t * ptall i t « / t 201 
i l iat liydraxyJL f v o i ^ i * attatliad wltl i C j^q* 
Cf^ ^ CH • ( C H j ) g • COjCHgJ* 
C i OH 
n/t 49/»l ^ / m/B 
c i ^cm •OH 
^ / s t t / t i m/* 2 0 i 
F r « i i l l* f m f ^ i n q • n a t i r a l 4ata i t waa a a a c l u M 
«Hat tiia LXXXa i a s a t i i y l lI«aHiajra*10^liyi^axfuiitfa<a>^ 
iiaata* 
tlia f a m a t i a i i mt a n l y ana iaaa^ar ( u a x a ) i n tlia 
yif if»apaii l i if a f a a i t i y l i0tll«aa#atyufi4aaaiiaata (L)evi> I n d i a a M 
that tlia vaaatiaM &a t a f i a n ^ a a i f l a * Tha a l a a t e a p h i l i a a i i iaaw 
wliiali attaaiia tlia axi tana axy^an ta o i v a aiiiiai apaaiaa <C) 
waakaiia tha CS«0 kand a f axIfaMa* C a n a a ^ a n t l y tha p a a i t i v a 
aliar^a an tha aaxNi i atan luataaaaa* T h i a intanalf iatf p a r t i a l 
p a a i t i v a ahavfa anablaa tha ahlaxida i a n ta attaak tha axirana 
t i n t ttm tha hatk aitfa aa i l l n a t r a t a t f iNilaw ($aha«a I t ) * 
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CH, CH R* 
CLXVZ) 
c r 
C ^ « CH « 
- $ 1 ( 0 * 3 ) 3 -
<C) 
I ^ I 
a 0SiCCH3}3 
C% OH 
( y a x « ) 
4 . 2 B . R w t i o f i Of M»tttyi ( t X V I I ) w i t h 
A t l n i l t t r r « « e i l o n tXVXX w i t h CTliS y i*ldt<l MI 
• i i y protlttct LXX» I t r c f p o n M to S o i i o t o i n tott* I t wot 
i O o i i t i f i o ^ ot on isoaor io i i ix t i t ro , a o t h y i 9 ( i O M h l o r o » i O ( 9 K 
liyOroxyootoOoooiiooto on tho hooio o f a icfoonoir*^* AR^ 
•pootrol tfoto. t i M o n t o i o n o i y t i o o o r r o o p o n M to f o i m i l o 
C ^ ^ ^ j f i U XR tjpootyiwi 0)ihill it04 llonOo o t 3440 ( 0 H } « 1740 
( o o t o r ooYhonyi) ond 720 mT^ ( C ^ l ) . Tho NMR t r o o t r i M fovo 
o h o r o o t o t i o U e t i f n o i t o t 6 » o » • ( i K , • q | p a ) » 4«4 • CiN» 
m l ^ n ) ^ 7 . 4 » 0 (1H« Ojlt o^o oxohongoohio) ond 7 . 7 • C2H» 
•(^••COjCHj)* Tho t i f n o i o o f ond " ^ t ^ n oro found 
a o r « o d i n p o r t w i t h tho ootov proton t l g n t i o t Y 
i m t 
4«2C» R f t U m %t M f t h y l ihVlb) 
H t n g T H a 
R t A t t i o n o f LVlb w i t h CTMS yi« l ( tt<i • • i x t u r * o f 
ehlorohydxoxy d t r i v o t l v o t « § ilioiNfi by two d l o t t n c t tpoto 
v i o i U l t OA TtC* Fr iot ioAot io i t of t h t product on • t i i l o o 90I 
ooXiMa y i o l d t d two produsto» tlio l i i m t d ORO (LXXXoy a i i i o v ) 
•Rd oti ior o o i i d (l.XX2ti« « o j o y » 
CMlMtttloA dot* oovvo^ofidod to foniu io C^^H^^^Ci. 
Xto m opoetrum thowod ofe^oorptlont at 3470 ( 0 H ) » i m ( j 2 2 p C H 3 ) 
Mid 825 o T ^ ( M l ) . Tiio mm opoctriM govo tho oifimificoDt 
•Ignaio at 9.90 (iH» ^l^^a) , 9«9 (IH« « a • (SH» 
Tlio olffiuilt Of protono 
ottociiod to t h i o r i n o and hydroxyI*l i«ar ing carbona appoarod aa 
iifitaaolvod H u i t i p i o t a * Tho nothii io ai «f ia l appoarod downfioJLd 
diio t o tha doahoi ldlPt o f f o c t o f tho ohlor ino aubaUtuaiit* 
Tlma oaapoimd LXXIa waa t h a t a t t o r i s o d aa ttothyl 2*ahloro«»3-* 
hydtoxytioKodooaiioata* 
Tha abovo a t m a t u r o waa f u r t h a r a o n f i m o d liy I t a 
aaaa ( r i 9 « 8 ) » Tho apottran ahowod a l g n l f i t a n t poaka 
a t « / i m / 3 2 3 ( M ^ i ) , 303/a0» 9&2/3M {M^U 
2t4 (M^pflCJl), 241/243 22» (24X*HCl)» 137/ i 9 9 » 
1.08/ 110 and othar low aaaa lona i i ic ludi i t f tha haao poak a t 
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m/% 43* Til* appAttrtn** mf ttt« i « i i ^ M l i t B t m/t 137/199 i t 
• i p « e i « d t « twm • i t h c r t i i « two i m ^ r t (LXXla} 
•t ( L X X I H ) . 
( a ) C H ^ C C H j j ) ^ ^ - ^ 
OH 
(LrXKI*) 
a 
C I OH 
a 
•/s i i 7 / m 
CH * CH • OO^Oi. 
„ I 2 3 
a * OH 
m/M 137/139 
Tti» «lil«rin«»e<>iit«iiiifi<} t v a p i f f i t i o n t m/w 108/110 
liava halpttf ]»if»ii<S dottbt i n • r i v i n g a t t h « canract atniatuYa 
•f tha caapaiifid tXXXa aa » a t l i y l 2»« } i lare*Mydra]iyl iaxadaaai» 
naata* Tliaaa f rapiantaUafia^^ can ahaim a l t h a t ^ r a u Q h 
M f w a l MtLaffatty taarranaaMani ar aacaytfiim ta i l ia aclfia 
Ind ia aia4 undair t 
H 
0 
^^^^hr^ ** ^ 
^ 0 / 3 2 2 
C^OOI '3 
tOH 
HC » C Oa<3 
C I 
10»/110 
I J127 t 
i l M t r t t t I « n « l y t i « « f tXXXH eorir^tpoiidtd to foniu ia 
C ^ ^ ^ ^ ^ C l * X t i ZH tptetriJii •xhil>it«cl t h « II«IM1« « t 9930 (0H) » 
1740 ( o t U r c t r b t n y l ) and 010 ( O C l ) , T h t tm tptctv iM 
ia|>07tMit t i g n a l * r » ( i h , 6*0 m ( I H t 
6.2 • (•OO^q^j) ana iHTtt (IH* 0^0 
•xehangtabl*)* 
T h « eiftti t p a c t f i n r « v « « l « a M • 1 p t « k « at n / t 321/323* 
T h « spaetvua ditplayad t h t M * fraQBantation pattairn aa that of 
2««hlaro«3*hydrPxy lacwar* T h t two alQii lf leant paaktt though of 
low i n t a n a t t y t wara olbaarvad at m/t 90 and 09* Tha appaaranca of 
ion at m/t 90 could ba dua to tha Hetaffar ty raarranganant. 
O t ^ ?0H 
CH^CCMjjj j^-CH ^ ^ ^ C - O C H g » CH • C • OCH^ 
^ C H — C H " ^ OH 
C I OH 
mi% 920/322 m/% 90 
Tha ion paak at m/u 89 can ha ahown to ar iaa aa indlcatad undari 
CHj - ( C « 2 h 2 • ^ T J ^ ^ • COjCH, '> HO • CH • CO^CHj 
C I tOH 
m/t 320/322 m/u 99 
I J128 t 
H m i h t tt i« produet LXXXto « h « r « » » 
Tlic f ^ f s a U o n « f tt i« CMp^ntS tXXXb ctn 
•H«»II i n •THWIT 19* F i r t U y T I « e t r o p h U i € t i l i t o n « T T M K » MI 
<iKyo»ii g lv# » f i i u » tikt pt»t ifAet » f •Ite^ofk-* 
withdraiiring ^up •di«e«f it to tpoxy funcl len pl&f 
• it«y I n V M 9 p m i m ot i o n l A t o m o f ^ s t o whl «h 
itccouiiti fojr t h « y i t l ^ of 3^chloJPO»aMiy4roi{y i t o a t r 
( t m n ) * 
c r 
. / 2 3 
f K C H j ) ^ 
MjO 
c i m 
(LXXXb) 
\ / ^ 
(0) 
C I 
fWCH OWCO^CH. 
\ /' ^ ' 
SiCCHj) . 
HiO 
fWOI « ^ C O j C H ^ 
OH CX 
(LXXZo) 
4«2D» R o f t i o f i o f ( L X I I I ) w i t h 
mk 
CMpouii^ t X i X I on vooctlon with c m s offoYtfod • TLC 
hOAOOonottt i o l i d pvoAiot (LXjaX* n o B M i t o l •nolyoit 
I J119 t 
ci»rr«tpoiKt«<S to t o n i u l s C ^ ^ M j ^ ^ ^ l * IR t p t e t r i M 
Ab^orfitUfis At 3460 ( O H ) , 1010, iOOO ( C - O ) and 0XQ ( C - C 1 } « 
IHR tpoetrtui t h « t l g f i l f i e m t • i g n a i t •% r • 
(4H, «nd 7 ,63 • (2K» 2 x Ofi, •xchftn9««bU w i t h 
i>20)* OA t h « b a t i t o f K t c h M i i s t i t c o n t l d t r a t i o n t And fpoetr i i l 
d « t « t tti* pxo<lutt I.30CXX wnf f o x w i i o t t d 2(3)«*eHtoro«»3(2K 
hydroxyoe t4idoc«A»i<»ol • 
4.2S» R w t i o n o f rtothyl ci»»l2»A3«*t|>oxy»s|jt»»*o»to<ioo«ttooto 
SljfcBOlefinic opoxy ostor (LXVXIX) iMhtn t r « « t « < t w i t h 
c m s i n ^thor yioidoii «n o i l y product LXXXIX which showed • 
•ingio opot on TLO« i t wet analyxtd for rofpondod 
to B o i l i t t i n toot . Xto m tpoctr iw thowod bonda a t 34«0 (OH) , 
3000 ( « O H a t r » ) » X730 (SfipCH,) and 7X9 m T ^ ( C ^ X ) « v m 
apoctrun o x h i M t o d ai^naXa a t f 4 3 8 m (2H, •CljKljh)* « 
(XH, « ^ G X ) t « » 3 7 a (3M, ^ O O j ^ ^ * " «C||*>OM, aarvod 
i n p a r t w i t h tho ai^naX o f «othyX oatar a t ^ 6 . 3 7 ) , 7 . 1 ^ a 
(XN, OJi, ax«haA9aal^Xa)and 7 . t • ( i H , and 
• ^ ^ • 0 0 2 0 ( 3 ) , On tho Haaia o f thaaa data tha product LXXIXX 
waa charactarisad aa aothyX X 2 ( X 3 ) - c h X o r o » X 3 ( X 2 ) « h y d r o x y » t l i r 
9^ctada«anoato* 
X t i a important to aantion haro that tha ehXorohydrin 
eind 
fonaation takaa pXaco w i t h i n » i n u t a a o f tho r a a c t i o n i t h a t tao 
i n a q u a n t i t a t i v e yiaXd* I n thaaa r o a c t i o n c o n d i t i o n a , CIMi 
I J130 t 
mt • f f « t i t h « • • t « r » hydif^xyl •fk<s dvubl* bond 
Thus c h l M T O t r i M t h y l t U i i i * i t • t « t i « f A e t o i r y r^AQ^nt f o t the 
•yf i th«t l t « f t p o x i d t t wi thout tiiy sitf* 
^••etieii* 
I m I 
n t i f i t t t n t f i t s m i t r A i w t y i t n fctnf^hrtft mnu ^ t f t u t 
A v « r i * i y •f toapotiMt pmctmomt toportant* can 
l it • y n t h t t i i a d fxm t h t i ^ d o a i i d a «tf<lu«ti f « M i « d by t l i « 
•itiSltiafi i o 4 i f i « » a t i i l « (XN3) to u n t a t u r a t t d cottpaufiflt^^''** 
$X i l * ^ ^ & i i v « » U « i « t « d t i l t aildliUaiisof ZN3 to • f««r 
i i i t t r n o i o l o f l f i l c f « t t y ••tort* A d d i t i o n o f XN3 to t « m i A « ] . » 
i i i t « r n « i t « » ^ i i i ) o « t y r « t « d and •••tyl^fiic f a t t y acid o « t « » a 
w«ro r«i»o]rt^d f t m ati^ioirU l a b o r a t o t y ^ ® ' ^ ^ . T h « f o f o r o » i t «faa 
€Oiiaid«r«d o f ifitoirost to vtudy t h i s y^^et io i i w i t h iofi9*tti«iii 
a i i y i i c aleohoi* T h « y o s u l t i i m v i n y l a t i d « « c « n I N u « « d for 
pt iotoiyt ie •tiidioa and k«y i n t ^ x v ^ d i a t a a i n th^ •ynt)Mi«i^ 
o f a t i r i d i n * * * a s i r i n o s t t r i « t o i « t and kotonaa^* SOM* o f t h « a » 
•••pound* air* o f b i o l o ^ i c a i i «portano*« 
tratt*»a*Ootad*o*n»>i«>oi ( U V ) wa* ts*at«d w i t h XN^ 
a*«ordin9 t* tli* proc*diur* o f Fowi*r gX (Sahaiio 2 0 ) » Th* 
a d d i t i o n product was found to occur i n a l « o « t q u a n t i t a t i v o 
y i a i d ( D p a V o t H - - f l K ) . iv idanca t h a t a d d i U o n inda^d occurred 
wo* obtained i t m » i c r o a n a l y * i * and apactraX data o f tho coXtan 
p u r i f i o d odduot t . m V a » l » « Xta aX«iant«X anaXyai* corrospondod 
to foMKUla Cj^^^ipN^X ( p o a i U v o t o i X a t o i n t « * t ) . X t « XK apoo4>. 
r u a diapXayod a •trono a^aorption At 2X00 attrikutalbX* to 
t h « aaywiotr i* a t r o t t h i n g v i ^ a t i o n o f tho a i i d « fun«t ionaXity* 
O t h t r llanda w«ro filO*a2dO (OK)* X010» X090 ( 0 - 0 ) and m T ^ 
( C » X ) « Tho mm «po«truai far ther o o n f i m o d t h « •tructuro liy 
t in t 
«lifpl«yln9 tifnal* at m (JLH* •ilr^^t • (aH»«Cjj^ «OH>, 
M 4 bt§9 i iHg OHi diaappcarfttf on mdAlUttn t f &2O) and 6«68 m 
( I H t «CiH*3)* 
IH^ 
H«CM:H»ai20H * ii « CH • CH * CI^ OH 
t/n^ W3/X 
(uv) (t.mv«»ii) 
paofVc^^oH 
R • H ' 
fl • c C « OijOH 
Ctxxv«»^ ) 
T h » •••• •^•ctytiM a f tMNfiauiid L m v « » b 
t » i i c i u « i v « suppart i n favaiir iexj6llKSr2<3)*ailde*3(2)*l0de* 
• • U i t t a i i ^ i ^ a i •• tm i M w a r l c n i i t i i t a * 1% f a v « • • i t t u l t r ian 
^••k a t i ^ t 4 i t* T h t pVMilfiafit p M k t i r « r « a t 
n / l 420 409 ( I M I ^ ) * 99ft (M-43)* 3»1» 310 ( i l ^ m } , 30t» 
2a2 ( 4 0 M 2 M (292»14)* 2 i 7 
244, 2»4 (2«*>»i4}, 290 (244»i4}t 240 (294*14), 239 (40f»m), 
229 (claavava Hatwaan 224 ( 2 9 9 » 4 2 } , 222 ( 2 9 4 » a 2 } , 209, 
&99, m , m ( a l t a v a t a b a ^ a a n 170, 199, 199, 194 
( 2 9 2 « ^ X ) , 193 192, 139 ( 1 9 2 - 1 4 ) , 129 (194.^^9), 127, 123, 99, 71, 99 , 99 (9aaa paak) a M 41 (C l iart 9 ) . 
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T h t i f g m m t m/u 264 tm4 ; r « i a U v « l y i « w 
i f i t « f i a i t r thtkt ftfid* functifta p f u m t a t C j «n<t G^ 
p o t i t U A •iauitai iMi i t ly* T h « f r n i i t i i t U n n/s 2 i 7 fiuMlitt 
h« lpfuX i l l t o n f i m i i i g th* p i r t t t i i « « i t o n « r t » S i a i l a r i y t h « 
f » i t p i « i i t l « i i t «fi4 111 t h « p r t t M i e t ^ f 
i o d » » f U i i « t i e i i « t C^ •• a t Cj* t l i « » # f x « 9 i t n t l e n t « l t « r J i y 
tlic f « e t t h a t tha f»ra<iit«t LXXXVa»^ l a an i a a a a v i t 
aixtuxrat 
a l . t t m v t i , ! 
OahydroiaaiRatiofi a f LXXXVatb w i t h •athanolia 
pataaaiuK hy<iraxida aava a q t i a n t i t a t i v a y i a i d af lha ca:rraa«^ 
I & f ^ ^ y i «» i (<a (LX?(ya»li). ElMiantaJi analyaia a f 
LXXVaffb aanaapaiitfad ta tha fazmtia Cj^gH^^N^* Thaaa iaaaara 
fiat raapana ta i a i l a t a i n t a a t iMit ahawa4 l u i a a ^ r a t i o M 
taat* i n a p a a t n n ahawatf ahayaatat iat ic Hands a t 2JL00 and 
t m aaaifnaHia t a tha axida and hydraxyl funetiana» 
yaapaativaiy* Thaaa handa ata aXaa praaant i n iadaaxida 
addiict ( U X S V a » l i ) » Tha a i i d a hand a t 2100 i a i d a n t i a a l 
i n f i a a i t i a n and i n t a n a i t y w i t h t h a t a f iadaai ida atructura* 
Mawava^i a naw ahaavntian hand iaeatad at 1490 m T ^ i a attri** 
tow tad ta atratahinff v i h r a t i a n a f tha aarban»carhan dawhla hand 
i n aanjufat ian w i t h tha axida l^natian* 
t 135 I 
Atsiijruavnt t f QtoiMtvy to t h « v i n y l «si<S« 
a » r i v « t l v t vf«s mud* on the b « » l t o f lifioM) pir«f«e«n6« o f E^ 
•XSailnotioii rooct ion to oecuir w i t h • j^sJAft • n t i p a r o l l t l . 
W M i n r i M t n t o f JLosving V o r i f l c a t i o n of t h i t aotign*-
flitnt Wit •adt ftm th® i» iap«etion of the NllFi apoetrum* Tha 
ehcnical a h i f t o f tha v i c i n a l piroton which apptatad i n tha 
araa o f r 4»f& t (Jw? Hi )®^ i a o f p a r t i c u l a r in^^^ortanca, Tha 
abaorption r a l a t i v a X y a t highar f iaXd for v i n y l i c 
proton i n txxVafb eonparad to n o m a ! v i n y l i c protont can ba 
a t t r i b u t a d to tha c o n t r i b u t i o n a f^oii raaonanea atructura ( r ) 
vfhich incraaaaa tha a l a c t r o n danaity at the v i c i n a l carbon 
aton* 
N • » • « C < » N - N C 11 I 
C Cm 
(E) (F) 
Tha f o m a t i a n o f iaoitaric t | j t » 3 ( 3 ) - a t i d o a c t a d a c a n » 
l«»al (LXXVafb) waa baaad on tha appaaranca of two t y p i c a l 
abaorptionai ona a t t ' 6*48 a ( «CH • g ** ^ii^OH} accountad f o r 
o f tha t o t a l praduct and i a a t t r i & i t a d to £ l t » ^ « « i d o o c t a - » 
daaaff^l«al ( U X V b ) . Tha anothar abaorption cantarad a t 
^ 6*»a d « CH • % O H t M Ht ) accoimtad f o r raaaining 24X 
K 
•• • ( tXXVa) . Othar NMK aignala 
I lU I 
W9X9 a t Ipv^t (IH9 Oj|t d i a w t w ^ t f on D^O 
H 
i^aM), nm m ^ OGH^m), (chain ^C^^) 
m d 9*12 t ''a 
R H H / « 3 
/ 
H CHjOK 
(LXXXVa) 
I H 
(LXX2V1»> 
CHjOH 
M 
c • c 
H 
CH^Ofi 
H 
C • C i a o i i a r l c 
^6*48 lalxtiiirt 
CI^OH 
(tXXVfc) ( W ) 
Matt aptctroMatry waa naafui i n caiifim&no ttia 
atmeti iva a f tha viiiyl asida* Tha aaaa a|»a«trua a f LXXVa^b 
(Fif«J lO) «ava naiaaii lar Ian paai a t m/t 309* Othar )»ra«lnaiit 
paaka wara ateaarvad a t m/E zm (aM^3Cll2)> 2M (ai»43 air 2teK14} , 
2 i 4 (2Mp2H 2 t O » U ) » 2»2 ( t M - » i 4 ) « 2 i 0 , 238 (26«^N2}f 238 
224 ( 2 3 i » 1 4 h 222 (238i^l4), 208 (222^14)» i 9 8 ( 2 0 8 » l 4 ) t 
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180 ( 1 9 M 4 ) , X M « m ^ 138» i 2 4 » l U p U i « 99 ( I l « 2 i 0 ) » 9 i 
(lil*»21i)> H 9 71 (99*28), 70 ( 9 » . 2 8 ) » 49 ( 8 M 7 ) , 
§8 or 8 » » n ) > «7 (98^31)* (!»••• ptitk) «n<l M 
F e m t t i o A i i f teat l a i p t r U n t ftm^Kcnt i o n « a r t 
•HOUR i n chart 7« 
r r a p i t n t ie i i t a/e m » 99» 98« 88 «i<S 89 
fur thar aupp^rttdl t h t ttrueiutaft An i n t t n t * leik s i 
m / t 238 obt« tvad bf t i i « l o » t 9 f ttm m/z 266 fii^oaatcd 
ttk* I n c a r p o r a t U n o f atido fumctlon a t C^t i*hU« i o n at 
m/% 69 rott i iUnff lof tha l o a t o f «aaa u n i t 17 f r ^ i m / z 86 
oonfiziMd tho proatnco of a t i ^ f a c t i o n at €2 9 f tlia chain* 
I m I 
^ g i f f i t t o i f V w ^ K ^ f l n i i l t ^ i l y l ^ m t i 
A i i r i t f i n t t kfktwn %9 l»t i n u t « •• l j i p « r t « i i t 
phamaetutieaXttf v « t « i r i i i « r y « « < i i e i i i « t » a g r U h M i U A l t , «iiti«> 
A t e r e ^ i i a md blo^kinfii PsrtparaU^n 
ftf 2 t d « « s i v i i i l i i « t o f f a t t y aeifjlt hat raaaivad l i a i t a d atudy* 
N«aubatitiitaft 2«3«»ai i r i< l int haa e n i y baaii rapeirtad^^ lay tha 
a d d i t i o n and than e y c l i t a t i o n o f paaudahalegan (NNDBS) to 
ttf^Mtntatiiyatad f a t t y aeid aatar* Faw taaetiona a f awtania 
w i t h ahar i »chain 2»3«>dit>re«atayl>oiiyXie aeid aatara hava 
appaarad i n tha i itarattix 'a^^ fox^ tha a y n ^ a a i a o f a x i r i d i n a a « 
ftaaction o f ansonia w i t h lang»ehain « a t h y i 2»9»dil>ra«oaatar 
f o r tha aynthaaia « f a s l r i d i n a a haa n e t liaan rapoTtad* Aa 
^ a r a i a aaanty i n f o m a t i a n about f a t t y a t i r i d i n a t t i t i a 
eanaidarad o f i n t a r a a t to davaiap a r o y t a for tha praparat ian 
•f 2 , 3 * a t i r i d i n a a f r o a a a t h y l 2t9»dibraaMihaiiada€«ioata (XXXb) 
ualn9 awaania i n aathanal* 
^ • U i r a a i n a t i a n a f llathyX tran^2*ha>ada<anaata j l h ) 
MathyX 2*3»diiHraaMhaxadaffanoata (XXXb* ••p*36»37C} 
waa praparad fron nathyX SUMrS^haxadacanoata (Xh) faXXowing 
tha proaadura of Myara^* Tha aanpaund XXXh waa anaXyxad f a r 
BaiXatain taat }* Xta XH apaatriai gava 
banda a t X740 (i2S2PCH3} and m T ^ ( C . B r ) » Thara waa no 
•¥idanca for tha praaanca o f an oXaf in lc bond. Tha NMR apactnaa 
I J140 t 
i i k « i i r l i t was <l»v«lil any •i9nal> t o t v i n y X i c p r o U n t * I t 
tionaJlt a t m (2H» • (9H« 
• 0 0 2 % ) 9 (cliaiii * % * ) Mid 9*19 t (3Kt Zfi 
tha l i y h t a f tha al»ava i n f a m a U a n a l l l h waa eharactarixad aa 
satliyJt 293«»^t>faaialiaxadacanaata« 
fitifUtffi f f lllfr i^ lth Nmnhi 
Tha r a a c t i o n o f tllh wit l i amioiiia i n aathanoi a t OC 
y i a i d a d anXy ana LXXVl* I t waa anaiyxad f o r 
Cj^i^H^j^O^Bir* Tha III apaetruM gava handa a t 17X5 
U I O iGmC)^ m % 1120, 1090 { 0 » 0 ) and Tha 
HMR apaatiMMi diaplayad a t r i n l a t t a n t r a d a t r 3 « 3 9 ( M Hs) 
aacr ibabla to a proton $ 'to aatar aarbonyl* A n u l t i p l a t 
eantarad a t 7' 7*9 waa aaaignad to C^ sathyiana protona* w i t h 
^ a halp o f thaaa data tha aaspatind LXXVl waa charaetar l tad 
aa aathyX 2*tefliia«2«»haxada«aiioato* 
ftnfUti fff Uffi^l witft ^ i m l t 
Troataant a f a a t h y l 2*lMra«a<»2«haxadaaanaata (LXXVZ) 
w i t h a aoiut ion of ata«ania i n «athanoX a t 290 affordad f a v r 
TLC hOMogonoona praductai (UUCVXZ • LXXX) (Sthaaa 2 X K 
ghtfifUgUt^ltll ft ryt^fI LXXVU 
EXisantaX anaXyaia of pura p r a A i a t torroapofidod to 
f o n u X a ^^ apaatrai a x h i h i t a d a h a r a a t a r i a t i a 
I 141 i 
R • CH « CH « 
( l b ) 
Bt^/OICI^ 
R CH « CH • 
Br fo 
( I X I b ) 
l i lty€H30H 
OC 
R « CH • C OOjCHj 
Bx 
(UCXVX) 
NH3/CH3OH 
2 » C 
MH2 
( L X X V I I ) 
H 
R 
^ C • C 
If " I 
H 
(txmxx) 
GOjCH, 
Km 
H H 
C • C 
H 
(LXXXX) 
CO2CH3 
H 
/C • c 
^ V 
H 
N 
(LXXX) 
t 173 I 
band at 3430*3300 f « r fil^ gntoup* Two IIMI(1« o f « l a « « t aqitaX 
i A t « i i t i t i « t 111 ««rlK»fiyl jrtgidi) at 1730 aiiil 1720 w « r « r«cord«<t* 
T h t • p l i t t i n g ^ t f t t i d « « y b « f i y l fyaqutncy •ecurt <lii* to t h « 
p r « t « n c « of • •ubotituont « to t t t o r eartoonyl* Tho l i i tonto 
band a t 1620 o T ^ waa aacribablo to GwC atrttahino* A atrotig 
band a t 1240 and tha waak band a t 1040 caT^ eharaetar lat le o f 
atratahlng arguad tha praaanea o f aaiino function attachad 
w i t h tha t a r i i a r y ««earbon a t o a ^ * Othar banda at 1130t 1030» 
1010 Mid 1000 (OiiO) wara aeeoi^aniad by an intanaa broad band 
at 7S0 taT^ attr ibtttad to wagging «nd twiat ing v i b r a t i o n of 
HH^ group* 
NMH apaetroaaopy waa nuch naaful for tha confirMa« 
t i o n o f tha atructura* Tha diagnoatic aignala wara obaarvad 
at r 2 .77 t ( I H , • C J H f ^ a C M a i M H i ) , 6 a 3 a (2H, - C ^ ) , 
6*21 a (3H, » C 0 2 % } and 7,79 m (2H» •GI^^CHaC^). 
On tha baaia of s iaroanalyaia and ^ a o t r a l data 
aaaipound LXXVZX waa i d a n t i f i a d aa a a t h y l 2.»anino«>2-haxadaea-
naata (aodahydroaiino aatar , OHA). Tha l i t a r a t u r a haa 
raporta*^**^ that OHA i a o f graat iaportanea aa a a t a r t i n g 
• a t a r i a l far tha inaorporatian and aynthaaia o f dahydro* 
paptidaa and paptida antibiot iaa* 
yHtf t f t t t U a U t n t f Pyt<hift fcXXVHi, 
Caa^^aund LXXVXIX obtainad aa a whita ao l id (a*p»39» 
40C)» analytad far ^^7^33^2* ^ apaatrutt ahawad a waak 
I J143 t 
l»«iict a t 3280 tnd t h « n i x ^ m A t « t i « r « « t « x ^ 
i t t i c 9 t r ing* I t a l t o ^ « w t < l t i lt ttx-ong 
band « t 1730 o T ^ f a r a t t a r fl i i iction» 1360 (C«N) and I220» 
i i f O , 1090« 1030 <GM)}» Whtfi t h t a p t i t r i M wat 
t a c t r d t d i n CHCJL^t t h t a h a r a e t a r i a t i c abaosptlona t f a t i r i d i n a 
funct ion ahiftad at 3370* inataad of 3280 ana 85!» 
Tlitaa band a hava baan quo tad to t i t h t r d t f o m a t i o n o r viiHra-
t i o n of tha a t i r i d i n a r in^®®*^^ I t a mm apattni* d i ^ i a y t d 
a d iagnoat ic broad abaorption a t r 7*84 C2H, • q i « qH^O^^^d^ 
H 
aion9 w i t h a aignai a t 8«02 a 0^0 anehangaabia}* 
A canbination o f abovt t v i d t n c t a c o n f i m t d t h t 
a t r u c t u r a o f t x x v i i x a t i iathyi JgyQ]j^2t3»tplainohtxadtcanoatt« 
A d d i t i o n a l aupfiort i n favour o f t h t t t r t t e t u r t o f 
I.XXVXZZ traa obtainad by a atudy o f i t a waaa m>aotruB« Tha maaa 
iliactruM ( F i ^ . l l ) «arkad a o l a t u l a r ion a t m/e 283. Tha othar 
i ^ ^ o r t a n t paakt wara t b t t r v t d a t m/n 284 (Ik^l)* 288 ( l i « l » ) » 
2 M ( i i l »2f)» a n (M^^SDt 240 ( l l*43}« 228 (240->14)» 2 2 » « 224 
( M f ) , 212 (228*14)» 210 (11*73)» 188 (212*14)« 184 (188*14)» 
180« 170 (184*14)» 158 (170*14)» 142 (188*14), 129, 128 (baat 
p t a k ) , 124t l i t , 114 (118*H), 113 (11*170) • 110, 102» 100» 87 
(128*31), 88 (128*32), 88 , 88 , 87, 84 and 88 (84*28) . Tha 
fanaaia o f a fm a t n i a t u r a - r a v t a l i n o iona ara tugvaatad to 
t a t u r aaatrding i t t a h m t ffivtn bt low; 
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I 144 i 
w/t zt^ ( I K ? ) mi m mm 
T h « « « tw0 ftharaeitrittu f^ravitfit i o n t MI^ 
MmISS thtwcd t h « pir«««ne« a r i n g a t C^^Cj p o t i t l a n * That* 
can tea thawn to ar laa by t h « claavagaa baturaan 
C ^ ^ t 3ra*pactivaly« Fiaonaftt ian m/z 100 an fur ther fra^* 
•antation 9*va ion a t m/t 41* 
CH3-(CH2)JI2 W CH • CH • CO^CM^V 
H 
\ 
C I V ( C I U } , 9 » C H Of a i • CH»CX>9Cfi, CH = CH 
H n ' T 
H H H 
m/t 224 m/t 100 m/t 41 
• / I ( 1 - 7 ? ) I N f ^ 
Thaaa saaa fragaanta o r i g i n a t a froai tha aolaaular 
Ion v i a tranaannular fragMantation with ona hydragan tranafar* 
Thay ara eanaidarad o f aignif icanca to l o t a t a tha p o a i t i o n of 
Xing at C^o-C^* 
I i4» i 
H 
^ / t 283 
/ 
H ^ H A 
m H 
HN^GCOjCI^ 
m/z $$ m/M 2X0 
9/m ISffi n ,17 
T h « far«git«nt i o n « / x 128 c e n a t i t u t ^ t t h « to««« p « « k 
•f t h t tp«ctr iai Mid • r i « « t from t « jriiig* T h i s i « i i 
tux%h0t m/t 32 Mid ftf u n l i t t « ions c t 
m/t f 7 t f4 AKd 4 f t t « i | » « « U v « l y « T h « r » « r x « i 9 « d f r » 9 i « i i t « a t 
« / t i t and f t fxm V t 128 tiq^^oxt M c h towards c a n f i m a t i e n 
af t h t ^xaaaiitt a s i t i d i i i a iriiig at 
C I^ -CHj -CH • CH-iKSOjCHj 
m/t 283 
M^NiiCHii^^O^Cii^ 
m/% 88 
HNi-CIMSOjCHj 
^/^S 87 
t 14$ t 
1/1 i i i » {Mm, 
Thia i t • f a i r l y c^imff p«#k and dascfnd* ftm th* 
M l t t i t l a r ion |i*ak v i a McLaffcrty xaarraft9«iaiit* Tha m/t 11% 
lataa » a a t un&ta $ l and 32 to g lva tha f r a ^ i a n t iona at 
m/M B4 and 03 raapaativaly* 
O ^ ) Y CK • CH 0 0 2 ^ 3 
H3C • {CH^lf H H 
m/n 203 
H2C « MC * CK • CO2CH3 
^ U i U t n ft fim%% IMU 
Tlia aaMkuation data of aoafiaimd LXXXX 
aarraapandad ta H t m U C ^ t ' ^ i ^ s * ^^ •paatms ahowad 
abaoxptioR baiida a t 3170 and 845 m T ^ far s j ^ a i l r l d l n a ring* 
Tliaaa valuaa far a s i r i d i n a r i n g ara a l i g h t i y d i f f a r a n t than 
thaaa r a p a r t a d ^ far i l j -^f lO^apiiainaactadacanoata (3190 and 
340 Tha apactruai alaa diapiayad itauai banda a t 1739 
(SSPCHj)* u r n , 1370 ((>41) and I M O , 113ft» 1019 ( 0 . 0 ) « 
Aa aupparting airidanea NMR ^paetnai axhihitad aharaatar lat lc 
I J147 t 
signals « t 6.27 s ( 3 H , ^ C 0 2 % ) # 7 3 6 d ( I H ^ - ^ H C ^ ^ ^ C U ^ , 
H 
H I ) * 7 » 9 l SI CH-^CD^CH.) s ( IH* CUO 
n 
t it« } i « i i94»«H«)« Disss dsts suggsstsd tiis strustni^s o f esiipeund 
L)0(2K ss ttt^yJl cls»2.3*splaitidlisis<tessiioats^ i s t s r sof i f lmsd 
b f ttsss spsctrs l study* 
T h t » « s s ^setvtaa (LXKlXf Fig* 12) stiowsd a e l s e u l s r 
ion pssk a t m/n 2t3 and t>as« psak a t a/s 128« S i m i l a r f rapisn* 
t a t i o A p a t t s m was obssnrsd as that o f tfif^anf»atiridi«s 
C t m i X I ) w i t h a l i g h t i n t s n s i t y d i f f s r s n e s s . 
Ths «ie3roanalysis of tsapoiind LXXX C a * p » l l M 1 7 C ) 
ooirrssiiOAdsd to f o i v u l a ^ i^Hj^ l^O* I t s IH (Kllr ) spsotriM 
oxhiHitsd c h a r a c t o r i s t i o bands a t m m ^ 3180 ( W ^ ) * 327d« 895 
( iKl lUr*»*3r idins r i n g ) and 1305» l l « a » 1130* 1040 m T ^ {Q^o)^ 
A liand a t 3180 waa iiirobably an ovortons o f NH^ d o f o m a t i o n a t 
1880 Tho diagnost ie a« ido aksoxntion a t 18S0 C-SQ^H^) 
suggostod ths d i s o l a c s « s n t o f ostor by a « i d s groi^* I n soltf* 
t i o n (€NC1^) thsso bands aovsd to s l i g h t l y highsv o r lowor 
froqusnoios* v i s t 3I00* 3380 (NH^)* 3280* 890 ( a t i r i d i n s r i n g ) * 
187S ( « > ^ H 2 ) and 1888 m T ^ ( N l ^ dofomation^wsalc)* A woak HH 
d o f o m a t i o n was also notoworthy a t I t i O s i T ^ i n solution* Thsso 
d i f f o r o n t o s r o s u l t frssi hydrogon honding^^* 87oad bands a t 888 
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«nd 62$ w t r « to NHj w«9* p i « n « ) « F u r t h t r 
eonfiimatiofi 9f th* t t tutt iur* of LXXXwat otitainod faron t h » 
t p o c t r a l itudy* 
T h t a a t t •poctruM of tXXX ( F i 9 « l 3 ) g i v o t noioculfix 
ion p99k o t m/t 268 along w i t h 269 Otiior o o l i o n t poaKo 
aro a t m/t 252 ( I M I H 2 ) t 229> 224 C2S2«C0 or l l «44) t 211 (M«57) , 
2 i 0 m (2iCMiM^)» iSO ( 1 9 4 » i 4 ) » i 6 f ( l l »99) » 
(169*14)» 141 127 ( 1 4 U i 4 ) » 113 (127«>14}» 110, 100 
Ci«»168» baao poak)» 99 (113*14)» 97 (113«»16)» 83 ( 9 9 - 1 6 ) » 
73, 72, 71, 96 (100*44) and 59 ( 9 9 - 4 4 ) . Tho ganoait o f aoae 
p r a « i n t n t atruat iuro- r tvoal ing ions ara dopictad i n ehart 8» 
Fragaant iona m/t 224 and 85 r a a u l t f r o « tha » » 
flaavagaa w i t h raapact to ati^ridina r ing* Tha aaaa iona a t 
m/t 211, 210, 73, 72 and 71 o r i g i n a t a v i a tranaanmilax 
tlaavagaa w i t h o r wi thout hydrogan tranafar* Tha prosinant 
i o n a t m/M 100 which conati tutaa tha haaa paak i a ohtainad hy 
tha waiftal WtLafforty xoarrang«aant« Thaaa aaaa iona a o n f i m 
tha p o a i t i o n o f a s i r i d i n a r i n g a t C^^C^* Tha othar charactar* 
i a t i c iona a t n/a 99, 113, 127 « i d 141 aro ohtainad Hy y , 
6 and f - a l o a v a g o a , r a a p a a t i v a l y . Tha loaa o f aaaa u n i t 
m/t 44 f r a » tha Boloeular i o n thowa tha praaanea o f ^CONKj 
n o i o t y i n tho a o l o t i i l o . Thaaa ovidaneaa oatahliahad tha 
atructura of LXXX aa 3gsBlr2,3*apt*inohexada*aEida» 
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CHj. 
( C H j ) ^ 
\ m^OOHH^ 
K 
m/% 
m/t 21% 
HH » CH OONHg 
m/i 12 
A I^C » CH - CH^CONI^ 
u C 
^ H 
m/z 113 
- CH-CX>NHjr " » l ^ N i i C H - ^ N H j 
m/i 268 H 
a / l 224 
CH C i M X m ^ 
m/* 
H2GMCH-CH00NK2 
tm^ 
m/t 100 
n / i 73 
HN=C«C0NH2 
V s 71 
m/i 210 
m/t 194 
Cli«rt •« Matt rstgmwUtUn of LXXX 
I J90 t 
Th* probabl* M«eh« i i l « i for th* f o n u t i « f i o f products 
LXXVII I « i d { . m x i t d o u i l t d i l l t l i « tehMi* 22» 
a-cifaiO^oOgCH^ 
Br 
( t x x v x ) 
a«cH c • Crnom. 
I I 2 
' m i ^ Br 
^ R^CH • m m COgCHg 
NHjj ^ 
<iXXXia»b) 
0 
O^OCH^ 
E r y ^ r ^ ( tXXXla) 
H 
B 
^ c - c : 
H 
.CO2CH3 
H 
tran^ (LXXVXIX) 
Nl^ 0 
OOCH. 
JJUUA (LXXXIb) 
H ^ V " 
H 
S j U ( U X I X ) 
CO^CH^ 
It U aorood tDat t h « f l r o t ttap i n 
tht r o a t t i o R •f m• 9*dilwo«oe«rbonyl c w i ^ u n d wi th WHietiia i « 
daliydrahaio«a«aUeii to ••teo«o«««9*iiiiaatiiratad «oii|ioimd(LXXVI)« 
Th ia i a than faliowad by i«4*additiofi o f tha m m n U to produca 
t m t 
t l i « « » l » r o » o « ( l » M i i n t t t U r (ucxxxtvb} , T i i « ewniotiUofi •f th* 
•Ixtt i r* <»f •arvthr*^ (LXXXIa) and (LXXXXto) coyXtf 
not !»• dtttraiiMtf t ine* tht conponvntt co l lapt* i M t t f l a i t l y 
v i a i f i t r « i O l « t u l « r tfi«plicwi«fit nf terwiida t o y U l d a t i r i d i n o t 
(LXXVIZX and LXXXX). T>i« f i o a t i b U i t y o f tHa fofnation o f 
amidoa of LXXVXl and tXXXX i n traco anounta dtfy i i i? dataction 
and i a o i a t l o n «an not I N n t l a d out undar tha oKparlttontal 
eonditlona* 
6.4* Raaction o f Mathyi tyana a»3*apl«inoha«adacanoata 
Hing f iaaion of ooapound L X X V I I I w i t h aoaUc aeid 
waa ac«oiq»l i i^ad yaing tha p r a c a ^ r o o f Maarkar f i l i * ^ ^ 
Uaual iwarkiip liy TLC •ani tor ino and oolunn aaparation y ialdad 
a aaniaai id p ^ d i i c t , LXXXXi ( — foliowad bf a a a j o r 
produat LX)0(XXZa < - M X ) (Schaaa 23} « 
C h « r a a t a g i « a t i o « a f LXXXIl 
Tha aityoanaJlyaia of aoapound LXXXtX oorraapondad 
to foxMila ^ i H j ^ K ) ^ * Xta XK apaetriM ahowad ahaoxption banda 
a t 34X0 (NH a t r , } * i740 ( - C ^ S ^ ^ ) * 1730 X M 
(^^HMSQpHj) and X26» ( a c a t a t a ) . An intanaa hand a t X3tO waa 
daa to aynaatric CH^ dafovaation* Tha MiB apoctnia 9«vo tha 
diafnoatia handa at » . a o m (XH, • C ^ H C O C H j ) , 6«X9 m (XH* 
S t h — f 23 
t 192 I 
E • CH - CK <» CO»CH« 
H 
itmiw 
A « t t i € acid 
B • CH • ^ • 
H3OOQD HHax»3 
( u e x x i i ) 
B - CH • a i • 0 0 2 ^ 3 
OH NHC0CH3 
(LXXXXllc) 
6*a2 t (3H» « 0 0 2 % ) » 7*95 • (3H« •OCOqig}^ 
§ O H » •»tliCOC|j^» i n P9tU with •IgnaX •f at^tat* 
ps«toi i t a t r 7 « 9 5 ) » a a II ( I H , t law O^O 
and Mtital p« «ks •• •bttrvad i n f a t t y acid tatara* 
f w r ^ a r canf i iaat ia i i af i t a atructura «aa a^tainad 
f » a « tha »aaa i n a a t r a i aliidy* Tlia aaaa a p a a t n n ( tXXXXl . 
P i « a 4 ) tiava aalaaiilar im paali a t m/t 9 t » alan^ witH M T 
(M*St)» m ( M 9 ) * (M»<0) , 2f4 (aa«»32 ar 
02»<»92)t 2t4 ( 9 a « » 4 t ) » 2t3 2t2 (224»44)» 279 
(2f4*J l » ) , 2 i 9 ( i 3 M 0 a r S37»t9}» 2«7 ( ) 2 M f ) » 2 M ( 2 » 4 « i « ) t 
2 S i (279»28)» m { 2 f 4 . 4 4 ) » 22« C2«t*42)t 22» 224 
( 2 i M 9 ) » 211 ( 2 a i * 7 2 ) , 173» 171 ( S a M ^ K 1»7 (171«*14), 149» 
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149 ( m * i 4 ) 9 131 (M*254, M e U f f « r t y JttmanffWfffit)» 114« 113 
(131«18)» 100 (131«31)t 99 (131*32)> tl ( 1 1 4 ^ > , » 7 (b«t« 
p««k) «nd 43« (lffi««it gtruetur* mtpp^rting lout art 
itioim in 9* Tti# ttruetuirt 2*ae«tfni4o«3w«e«toiiyivtit*« 
4«eifioat* ( t m U > it tally tupparta^l by th» diaonattie paak 
at K/t 131* 
wus 
I>vo<luet LXXXllla 84C)xanalytad foY 
It atiowad eharaetaristie IE Danda at 3520 COH)« 3440t 333» 
(HH)» 1735 ^ ^ C^H (iaf,» »aak)t 
1490, 1460* 143»« 1370* l2iO (acatata)i 1125 and 1070 m T ^ * 
Ttia NMB apactnia ahowad eHaxa«ta«iatli banda at r 4«3 m <lHf 
0|it diaappaarad raadlly aftar {^0 thaka), 9*68 • (IH, 
OOjCH^), 6«19 t (3H, ^ m ^ G Q ^ ) * 6,2 • (1H« -C^-OHt M ^ a d 
HHCOCH, 
ill parta with aatay pYatona)t 7«97 a C3H, ^NHCOqi,) and 8.06 m 
(IKt "N|it alaw axehaiioa}* 
Maaa tpactriai af tha product D o o a i l a (Fig.lS) ahowad 
aharaata]ri«tic paaka at ta/i 343 (Mt)« 344 (liN^l)t 312 (ll»31), 
285 ( l l » 5 8 ) t 284 282 ( M l ) , 246 (284*18), 295 (284*29) , 
2»4 (285*31) , 242 (284*42) , 241 (284*43) , 240 (284*44) , 228 
(284*58), 2 2 4 (242*18), 213 (11*130 or 312*99), 212 (M»131 or 
21»»H), 180 (ll»183), 131, 118 (li0*42), 100 (131*31), 99 
(131*32 or 312*213), 89 (131*42), 8 7 (118-31), 5 9 (131*72) and 
43* Oanaaia of aosa aifniflaant iona ara ahown in chart 10* 
I l»4 I 
04 
COCH, 
CH « C»OCH« \ / ^ 
Off NH 
COCH. COCM. 
'3 
m/n 327 n / t 114 
KjCOOa^ • CH • C - 0CH3]* 
m/t 131 
/•H 
CH3 • • CH + CH • CXSgOI^J* 
0 tm 
HjOSC COCH3 
3S» 
a t l 
1S7 143 
CH-OOjCHj o r - ^ 
\ N H 
COCK3 
0 •fNH 
H3COC COCH3 
m/t 326 
^ ^ ^ 224. 
H' 
IM^S 2 i 3 m/t 211 
Cliwrt 9 . Matt F r a p t t n U U o f i o f LXXX21 
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T i l t forttaUon « f f « « p i « i i t ion m/t 28$ i « du* to i o s t 
o f NHCOCH3 iwm Fiarthor i o t t o f OCH3 Um m/t 285 givoo 
t h t booo ^tak ot m/n 254* Tho r u p t u r * o f C^^C^ bond glvoo Ion 
•t m/n 21$ nhich l .o«ot tiydrooon loodiita to • otrong pook o t 
m/t 212* M intoi ito poak a t m/t i3X l o « r o f u l t of M e U f f o r t y 
ro«rrafi9inoiit# Tho oecurvinoo o f tho intonto poakt (m/t 213i 
212 and 131) c o n f l m o tho attaelHiont o f oootaMldo and hydiroxy 
grotipa to C2 C^ roapoctivoly* 
CHn tho baaia o f abovo data tho i^xoduet L X X X I l l a waa 
oharaotor i tod at «othyi«»2«>aeotattido>»3*hydtoityhoxado€anoato» 
Tho pto<bict L K X X I l l a i a a {rowrfanfod product o f 
LXXXIV* Tho l a t t o r appoara to too fozaod aa a r o a u l t o f 
i n i t i a l protonation o f tho n i t rogon a t o « foliowod toy nueloo-
p h U i c attaek of aootato ion at C3 o f tho a i i r i d i n o r i n ^ 
( S ^ a a o 24)* Tho foxaation o f |i»hydiroicyalkyiaKldo froai 
2»3<<»dioctyiaaiyidino wi th oarboxyi io aoida haa toaon r a p o r t o d ^ ' . 
A t t i » p t a to dotoct tho compound tXXXXlXb f a i l o d thorohy i n d i ^ 
oatii ig tho n o n - f o m a t i o n o f tho iaoaiof ov fo iaat ion i n traoo 
MMunt* 
t iftt I 
B « CH * CH « CSO^CH^  
H 
( L x x v z n ) 
CH^OOOH 
E « CH « CH * OO2CH3 
OAS m^ 
( u c m v ) 
N-- — 
H • CH • CH • OO^ CH^  
0 NH 
X 
M3C OH 
ft • CM « Of • OO^ CH, 
dm iUx>CN, ' J 
CLXXXXIU) 
I 
• CH CH • (XJjCHj 
OAe 
4 
R • CH • CH OO^CH* 
I I ^ ® 
H^ ODOttf OH 
(LXXXIXIH) 
Experimental 
t i5t t 
M l • t i t i f i g p » l f i t « « t r « o b t t r v « 4 en • MX»r 
•ppiurtttit Mid AT* uncwrrteitd* Znfrur«<t ( l A ) t p t t l ? * wtr* 
i l « U m i f i t d uttfia a ? « r k i i i » E l M « y 621 and P y U i i i « h « i $ M » X Q O 
tptctaraphotMiatar* XH v a l u t t era « i v « n ift U i i v a v U i t t 
<UV) apactra wava xaeaydad on a Parleiii«»iliaar 202 u l t v a v i a i a V 
v i a i b l a apattrophataMaiar* MiieXaar i i a « n a U c faaafianca (NMR) 
apactya wara mm an a V a t i a n M O i n B i x m m U ChaHiaal a i i i f ta 
ara rapartad aa r (ppn) v a l a t i v a t a tatraMathyla i lana (tMS)» 
ram apaatra wara racatilad an JGOL FX 90 mulal (90 MHt) 
i n a t n a i a n t wi th pratan naiaa datatipiin^* Maaa apaatra waira 
ttaaauratf w i t h a J B O l J H M 9 0 0 a t 70 aV. Zn tha aHaanaa a f 
acaurata and dautairatad «aaa apaatra tha f ragnantat ian p a t t a r n 
ahewn i n diaauaaian p a r t « a y tea aanaidarad aa tantat iva* T h i n 
i a y a r ehronatogriq^ihic ( T L C ) p i a t a i wara eaatad w i t h a i l i c a gai 
a and aprayad w i t h a 20i< aquaaiia a o i u t i a n a f pwrchiar ie acid* 
PatxaiauH athax (Pat* athav) r a f a r a ta a f r a c t i o n a f b*p« 40* 
dOC« Tha atobraviatiana d» t$ m and br* danata *aingiat« 
d a u M a t i t r i p i a t » m i i t i p l a t and b r a a d S raapaetivaiy* 
Praparat ian a f 
iE16fc»2-ha*a*(Ia) and aetadacanaic ( X l a ) acida 
wara praparad f r a « p a i i a i t i c (XLVI ) and a t a a r i a ( X L V I I ) aaida 
f a i l a w i n f tha sathad o f Paiametaand Praatanik'^ aa adaptad aa 
tha atandard pracadura^^ i n tha authara* iatoaratary* 
P m t t i f f 
Ta a w a l l a t i r r a d n i i i t u r a a f aaturatad ac id (50 9) 
and r a d phaapharaiia (2*3 dry teaiaina (25 a L ) waa addad 
drapwiaa a t 90C i n a p a r i a d a f 7 hr* Tha n i x t i i r a waa v igarauaiy 
I J59 t 
ftering th* addiltion of bxoMiti« usIiiq • u t r t u r y * 
« t a i « ( l •tirir«9r« N t i U n g was €oittifiii«d Ht 34 lir» and tha 
coolad aalution was p « u r f 4 into t o l d watar and i a f t ovatnioht* 
Tlia pvoduet takaii up i n athary waahad tucaaaaivaiy wi th lO^i 
aquaoua aodiim aulphi ia and d i a t i l l a d watar and dr iad ovtx 
aodiuii auXphata (Ni^SO^)* Tha 2*teaaioaeid obtainad aftar 
avaporation a f tha athar waa raf iuxad wi th pawdarad potaaaiuK 
iodida (49 9) i n n p i athanol (390 a t ) for 6 hr* To tha toolad 
aolution potaaaiim hydroxida (32 « ) waa aiklad and tha s i x too 
waa raf iuxad f o r anothar 4 hr« Moat of tha alcohol wat raaovad 
undair soduead praaaura and raaidua d i i u t a d wi th watar» ac id ic 
f i a d with d i i u t a hydroehiorie acid and axtraetad with athar. 
Tha eoabinad ath«r axtracta wara waahad wi th watar and dbriod* 
Af tor avaporation o f tha aoivant* a s i x t u r a o f « » {Minaaturatad 
and t h a i r co«>productat i « o » 2»hydiroxy and 2»athoxy aaida wara 
oUtainad* 
Tha 2«liydroxy acida ( t » LX) wara aaparatad ftm 
unaaturatad acida aa aoppar chaXata toy troatsant w i t h cupric 
acatata i n athanaX and acatic acid* Tha ronaining two canpo* 
nanta ototainad a f t a r raROvaX of 2«hydroxy acida wara f^actiono* 
tad toy aiXica «oX (IOH» IKKX20 aoiii } coXuwn chroaatofraphy to 
afford tho individuaX ccMpononta* Furo OfMinaaturatod acid 
waa iaoXatad toy aXutian with pat* athor^othor ( 9 d t » t v / v ) aa a 
coXourXoaa product (yioXd cryataXXizad i n pat .athar* 
athanoX ( 7 i i 2 9 » v/v )* Tha 2«anoic acida on acid aataXyxad 
a a t a r i f i c a t i a n yiaXdad t h a i r carraapondin^ aatara* 
I im t 
acid ( X « , 94C» L i t* 
Ani lyf f i i t C«ie<i* fer ^ouf^^i 
Hf ( I d ) XRCCCI^)! 1790 CSSPCK,), 1450 
(•CH»CH») tfid 9tO ( J a m t H m s e t y r a t i e i i ) * 3.1 
( I H » •qi«C»»0>2CH3» anil 9 H t ) « 4 , 0 il ( I H , 
H t ) » • (3Kt • 0 D 2 % } f 7*58 ( s » aH)* 8*7 (lurt 22H) 
•nH %14 (t» 3H)« 
^ i ^ » * 2 * O c t > < i t c n o i c a t l d ( X l « » t i t * ••p. 
Afitlytlti Ctied, foir 76»94| H» J12«13| Fowidi 
7 6 « i 2 | H, T h « IH « i d IfiilB ^ t c t r « I dais m « r « 
• « M •• thos* o f I b « 
PraparaUati o f Mtthyl (IVi>) 
WiS^ty—it iat iow o f Matliyl |^fHf*2*>iiaiiadocafioato ( l b ) 
To tho aolMUon of lb 9 , O . O i t s o l ) i l l 100 aL 
MHydyoiia ( d r i o d ovof a y y a t a l i l s o d N8$ ( 3 . i l f » 
2*0 ml) and N n s o y l pavoxido (0*0t « } wavo addad and tha 
a i x t u t a waa rofJLujtad far 3 lir* A f t a r 3 tur* aoat o f tha N88 
waa aoiivaytad to ouatiniaido* Tlia inaolublo autaaiiilwlda waa 
f l X t a r a d o f f » waaliad with CCl^ and tha bulk of tha aoivant waa 
ranovod undor radwcad praaaura* Tha raaidua takan i n watax 
waa axtractad w i t h athar* Evaporation o f tho aoivant fava a 
dark brown i i ^ i d ( - - M g) whiah ahowod throo d i a t i n a t apota 
an TLC* Tha raaatian praduct waa pvir i f iad by aaiiMm ehra«ato<-
t 161. t 
Qi^^hy utifiQi ntutraX m d • a i x t u r * 9t • t h t r » « t l i t r 
•• •XiiUng tolv^f i t . i i u U « i i with |i«t* gavt t h « •turt lng 
• t U r ( l b , 9 , EXiiti«n w i t h p«t* •tht : r » t th«r 
( 9 « I 2 « v / v ) a « v « l i b ( 5 . 2 9 i tO^O, 
A i M l y t i t t CaXcd, for C , »8*78t K» Br» 23«07f 
Fouiidf C« «»«*70| H« 9 , 8 I | Br* laCCCX^)! 1730 (gpCH^)* 
1640 (»HCi»CH.}« 967 ( f y f f ^ M U M t u r a t i o n ) Mid 720 < NMR 
(0014)1 M 5 H I and 9 H i ) T 4 , 8 d 
( I H , J « I 2 Hx) tiid 9 , 6 m ( I H , 6«2 ( t , 
3H)« 8*7 22H) and « • ! ( t , 3H) . 
Eitttiofi w i t h p*t« • t h t f v ' O ^ t r (99t9f v / v ) 9 « v « M c l ^ l 
2t3«dibriMieh«it«d«c«)o«t# ( l l2l i# 0«69 g§ m»p* 35*360, 
u n d t p r t t t t d w i t h an authantla Ca-^chrosatography on 
T l x ahowod a aiiiglo apot* 
AlHalitto Hydyolyaia o f j jathyl 
Ca«|»oiiiid XXb (3*9 9 , 0*01 » o l ) waa hydrolyiod liy 
iitatiM9 with MOit aoXuiXon (2*9 9 i n 49 of othafioX«wator i n 
tho y a t i o o f X t l ) undov f t l u n for 4 hr* Tho bulk of iho 
oolvont waa raaovod tindor rodiicod proaa«ro and tho roaidiio waa 
d i l u t o d with i « o » « o o l o d wator, a e i d i f i o d with HCl and oxtraetod 
with othor, Tho yol low product ( 2 . ^ 9) o b U i n o d a f t t r avai»ora-
t i o n of tho othor ahowod ^ d i a t i n e t apata on TIJO and waa 
chrattato9raphod ovor a oolMm of a i l i e a 90I (68 9)* E l u t i o n 
t M § 
w i t h • aijctuf* of p « t » (»0$20§ v / v ) f « l U w « d by 
« i r y i t a i l l i t « t i o i i f ro* p » U t t h t r g t v t 4««ico»l i«x«dt««noic ac id 
(Va, 0*83 ••p. 
Syl»t»4U«iit • i i i t i «n witii pat* (70i90» v / v ) 
f0ll«w«<l by « c y « t * l l i i « t l « f i with t t h t r g w ZV« 9§ 
^TQHt » « p » 70»7iC}* X t » a t t h y l i r t t pxaparad w i t h 
t t h « r t « i d iaxMtthai i t w^ich on e r y t t « i i i f « t i o f i p « t « t t h « r 
•ffoxdltil R i f l i n g « t y t t » l * of a t t h y i Mydroxy*il ia*i»2*h#Ms* 
^ c a n o a t o ( IVI»i»*p« 
A n a l y a i t i Calod* fox^ 71* 78$ H« iX«34| Foiffiat 
C , 7 l .< l »| H» U a 0 9 i « IBCCCl^) ! 3390*3270 (OH)t 1730 
1680 (*CH»CII*)« U 7 0 * i i 4 0 , i080> 1050 (&»0> iwid 980 ( i f c E U T 
URMturat ion)* m C C D C i j ) ! 3»1 <l,d ( i H t •q^^fl-OO^CH^t Ht 
and » H i ) » 4*0 d CiD* »CH»C||»002ai3« I ts ) , 5«8 tar ( i H , 
7 » « l»r ( i H t •0|i» axehaiigtaliia), 6*24 (a* 3 H ) , 8,74 
(iNTt at 22H) and 9*12 ( t , 3H)« 
Pyapatatian a f i|iarani»2«>0ctadaaaii»l>Hil^ ( t i v ) 
M«thyl it iB»-5t*»«tadacenaata ( X l b ) <9 9» 0,017 a o i ) 
waa diaaaivad i n athar ( i O ml) and oradual iy <9 ttinutaa) addad 
ta a a U r v a d aoitition o f i i thi ian aluMiniiM hydrida (LAH) ( i « } 
i n dry athar (2S nL) at raatt taMparatwra, S t i r r i n g waa aonti* 
nuad for addit ional 10 ttinutaa, Sxaaaa o f LAH waa than 
daatroyad with a » i x t i i r a a f athar*athyl atatata <95t9t v / v ) , 
Af tar a a i d i f i a a U o n with t o l d 10)C hydrachlor ia aaid and uaual 
I M t 
•wrkupf t h « cjmtf* product {4*75 g ) i » « t thwemBt»gfph94 ^ v r • 
tvliMfi 9t ^ilitm (60 qU ^ lut iofi with c i h t r XXb 
(0*2 Furthttr •lutiofi wi th • Mixtur* 9 t p*t« •th«3r» 
•thtr (92i8t v / v ) by e « y t t f t l i i s « t i e i i fjron p t t , t t h ^ r 
f « » 2 « M i c ( L l V t 4*4 g^ atp* 46»47C» 
L i t * 
A n a l y t i t t C«|.e<l« tot C , H* 13«52| Fouhdt 
C» 80.50| Ht 13»49»<« I R l C a ^ ) ! ^ 8 0 (OH) aiKl m > 
xom ( c « o } « i i m ( c a ^ } t 4*7 « C2h« 6*43 uiurttoivta 
<$9Ul>i«t (2H» 6*94 ( I H t «0|lt 0^0 •xehmgMblc ) 
mtd 8*04 n (2N« » 8«7 ( b r t t , 2 6 H ) 4m<S 9*12 <t» 3H)* 
Preparation o f M«thyi oettdoeonoat* 
i m 
A to iut ion of chrMitMi t r i o x i d t wot proparod toy addi* 
tioM o f ohroniiMi t r i o x i d o f » 0*05 a o i } i n «M11 p o r t i o n to • 
• i x t y r o o f « « o t i « onhydrido ( i t . S uL) ond glaoioJl ocotic acid 
( 2 » mt)^ Tlio o^itttion waa di l i i tod wi th banxano (2S ml) undor 
iao aoolin^* into tha aolntion o f abovo roafant cowpovnd III 
( 2 , « 8 0 « 0 i M i ) or n h ( 2 « M 9* 0.01 MOI) i n banxono (9 sL ) 
waa addad dropwiao with at i r r ing* Tha r o a t t i o n « i x t u r o waa kapt 
bolow Tho ooapound Zb or x i b waa aonaiMaod w i t h i n 2 hr* aa 
obaarvad by T I C . Tha roaation Mixtura waa d i l u t a d w i t h watar» 
nautraXixad with a<{yaaiia aodiiMi hydroxida aoiutiant oxtraatad 
with athar and driad» Aftar ovaporatian of aoivant and erya* 
I J164 t 
t f t l l l « t t i « f i item li«iiaik«f « irtilt* t o l l d product o l i U i i i « d « 
VX ( 2 . 2 » t i t , i m U 
(a«47 n t p . M C ) * 
A A « i y t i t i ( V I ) C a « d « for C^^tHsoOsi 72«29| H« i O t t l f Fotmdi 
C , 72»23| H, UV( 220 iwu ifl (Kfir}t 1669 
1645 («CIIHCH») end m ( a t i o i i ) « 
| }m(CDCi3}t 2.9& <S CIH, ^CfiK^H^O^ai^t Hf>, 3«4« d ( I K « 
Kt )* m 6 .7 20M) and 
9*1 <t» M « « t i n/s 282 (ftltK ^ 
( U X X I I ) CaXcd, Ct 7 3 , » t H» XO#03» r«iiii<ll 
Ct 7d»3d| Hf ^^mpi* m m a f m are •liftUir *t that 
« f V I . 
P f f f i f I t fff Ifr i B ^ Mfr 
a « a e t i « i i o f M t h y X itaiUh2**"6ate of C^^ and chain 
l a r m ^ l b and Xli» 3 Ot 0 « 0 0 i wot) waa c a n i a d aut i n chiaro* 
f a n i (iOO wL)^^ uainf s »CPiA ( 4 0 * 0 ^ a a i ) aa axidant . Tha 
yaaatian waa kant at vaeai ta«|pa»atiiira f a r 10 daya* A f t a r ranaval 
a f aalvant tha r a a t t i a n aiixtura waa axtraetad wi th athar and 
1 
waahad wit l i lOK aolntian a f aadiwa attlphita (3x20 wL) ta daatray 
axcaaa a f paraxida* Tht ar tanie layar waa than ahakan w i t h 5K 
aquaana aoditM hiaaibanata ta raaava ir^hlarahanxaia acid and 
dr iad avar Na^iO^* Tha raactiatt n i x t u r a a f (2*t « ) waa 
fhrattatagriphad avav a a a l w i af a i l i a a « a i (45 9)* Tha a l u t i a n 
waa a a r r i a d otit wi th patt athar aant^ in inf intraaainff aaaunt a f 
athyi athar* 25 a t f t a t t i a n waa t a l l a c t a d and taatad* Eltttion 
w i t h pat* athar ^ a t a r t i n g w a t a r i a l lb (0*t4 9> 30X)« 
t M I 
Sulit«<iu«nt • l i i U o n w i t h pttU •th«r*»«th«r ( « 7 i 3 « v / v } 
m i l (1 ,82 and t V Z I ( O . U o* - -
t i t t f iy l (t.Vlt>» 3»»3feC) 
AnaJLytiet CaXctf* for Cj^^H^O^t Cf 72«78| Hf 11*34$ IFoundt 
C« H , I l i ( f i « > i ) t i750» I73S ( • • t « r 
1240 «ii(t 0 0 » r i n g |irt«t l i iA9 v i b Y « t i o i i ) » i m 
( M ) MWl 89D grmip}* X R C O C l j h I f 4 % 172ft 
( S i ^ C H j t ••coiKt liMid •• • ihouldtar) atia 88ft. MMfiCa:!^)! 6«24 
(•» 3 K ) , 6.88 iKTOtd t i g n a (2H» 8 » 7 ( b r « t » 
24K) «ti<l 9*12 <t» 3H} , ^ 
I ft lKCOCljJt (OCHgh 181>.72 tta.22 ( C ^ ) , ft8»4ft 
( C 3 ) , 31.47 ( C ^ ) , 2 » . 7 3 ( C g ) , 29.88 2 9 3 2 ( C y C j ^ ) , 
29 .38 31.98 22.89 (C^^ ) aiid 14.08 ( C ^ ^ ) . Mattt 
n/i 284 cut}. 
Mttf iy i ( L V I I X « 44*4iC) 
A n t l y t i t i C t U d . tpx C y ^ ^ O ^ t C , 7 l . 7 8 t H» JLX,34| F«iifidli 
Ct 71*741 H» U .32 )< . l i K C C l ^ ) ! 1730 (•<2QpQl3)» 128S» 122ft, 
1190» 118ft, 1030 ( C « 0 ) Mid 840 ( s i i r « f » « x y 9r«U|i) . m C C O C l j ) ! 
8 .27 ( » , 3 H } , 8*73 • ( I H , •(^^^^CH-CH^OOjiCHj), 7 . 0 4 m ( I f f , 
<»CH • q i H ^ O O j C H , ) , 7 .48 8 (2H, • C H ^ ^ C O ^ ^ * ^ 
( l M t , « , 22H) 9.12 ( t , 3 H ) . 
I I M I 
v m { C D O l ^ ) t (OCHg), l U M 33,74 ( C ^ ) , M . M 
( C 3 ) . ( C ^ ) , 2«»43 
( C ^ 4 ) f 22*69 (C^^) «fid 14^09 Maiff 
KV'l 2S4 (Mt)« 
i f ^ t U n Hixtuar* o f Xlt» w«t t i p a r A t t d 
i n t o LVItb m^ UX w i t h t h t ticip 9t t i l i c a culimfi, 
^•ttiyi (l.VIXI>) ( i i ,p« ^ 4 3 C ) 
A f i « l y « i t i for ^ t 73*03| Hp 11*611 Foundt 
Ct 73,00| Ht m «fi(i t m data aro a l » i l a r aa that of 
LVll)* 
&lt»3»4*tpoxyoctadaaiBfioatt ( t l x ) (wtp* 49*5) 
Analyaiat Calcd. for C , 73.03| K> U « 6 1 | Founds 
C« 7 2 « 9 t | Ht ll«60»e, Xft and NHB apoetral data aro aaiao aa 
thaao o f m x x . 
Vfhan a i i i i l a r opoxidatlon waa patfomad l»y r a f l u n i n ^ 
tho roaatanta I h and Xlb with ft^BA i n aathylano d i e h l o r i d a 
f o r S t h r t » an iaprovad y i o i d of apoxidoa i.VXXIi» 
and <LVXXX» LIX» — 4 , 3 x ) waa obtainod, 
mmr^u t i mk mit mm 
Conpottnda iVXb and tVXXIi (0*5 t » aa«h} woro boi lod 
aaparatoly with ^ l a t i a l aootic aoid (10 s L ) for 10 hr« Tho 
I J167 t 
m X u t a f w«t tyiwi «i|»Ofiifi«fifi • s i d i f l t a ifiil d U u M with wat«r 
«nd •xtratUtf r t p t a t a d l y wi th •thtr* T h t eosliifitfi • ^ t r * * ! . 
t x t r a c i t « r « r « d r i » a » A t U x tti* o f ••IVMt i n rotatmiy 
t l i « cnid* ditiydaroxy c t i d i on e r y t t a i l i i t i i o n f r o i 
«e*ton* «nd |»«t« •tliftr ( 3 i l t V/y) QSV* s o l i d p»>d«tct» t x « 
(iii«p« I02C» t i t * fli«p« and LXX* I05C« t i t * 
Motliyl o t t t r of t h » s « dihydroxy ac ldt mmem 
prtpafod tt»* u t u a l aiothod* 
Afialyoiot CtXi>) C « l « d « to C j ^ ^ ^ O ^ i C» H, l l » 3 3 | 
rotindi C^ 67*48| H, n a i y i * 
( t x i l » ) ciilod* for C» ^ . O & I H , Feundt C , 49«04f 
Ht 2 ) i ( m i j o l ) t 3400 (OH)t 1730 ( • g p C H j ) ond II2O9 1070 
CC-0)* 
T h « tpoxy ottMr* tV2b and tVXXto fli9t oftcH) w 
rof luxod with sothanolio potatt iun hydroxido ( iM» 40 n t ) for 
30 niniitot* Tho aolut ion w«t noutrol ixod wi th d l l v t o hydro* 
•hlor ic otid* d i l y t o d with wator and o x t r a t t a d laMadlataly 
w i t h athar* tha a o l i d acida (LVXa» 81C) ( tVI2a» 
L i t * •*»* i M M C } ' ^ wara c r y a t a l l l x a d f r o » nat* athar* 
I R ( n « J a l } t 3>ao»3l«0 (COQiDt i730> I 7 0 » CSSPH)» 1070 and 990* 
t m m Q M l ^ i t h n i f m 
7a tha aalMtian o f aathyl 4»hydroxy»lCiA|r2*Haxa» 
o.eh 
dacanoata <XVh,;0*0021 a a l ) i n a h l a r a f o m (10 a t ) * 
(0*3«» 9» 0*0001 M l ) i n ch larafOM « t } waa addad with 
I l U t 
iK«k&ii9, T iC •i(Mi&fi«ti«ii p$ tti« f m t t U n i>r*<lutt 40 hr* 
•H«iv«<t ttiilY i i i M r «li«fi9t i n t t t r t l B g T h t r t f o r t g i t 
wat t%fluK9d fmt 4 hr* m • i « t t « r l»»tli« T l i « •ixittr* i r«« 
•nd t h t m V v m t t m t m f ^ u n t o ratfue^Nl { i rtsmva* Tl i« r « c c U « n 
s i x t u r * w«t m t k w ^ atfaiitifiV th* t a s r i i t r and w«t 
# v t r a «alti»fi af a i i i c a ga l (10*0 « ) uaing pat» 
athar «aiitairiiffi« inaxaaaing anaunta a f a t h y l athar aa aiuant* 
E i u t i a n «pitli pat« athar (•8t l2» ffava tha a t a r t i n g s a t a r i a i 
Fturttiar aiMtian with a a i x t u r a o f pet* athar^^thar 
( 8 6 i l 4 » Y/V) gava » a t h y l 
( u a i » 0 , m 4(I»49C). 
Analyaiat Caled. f a r K» iO«73t raimdlt 
C» H» I0«t29(* I E { C C i ^ } t 33803290 (0H}» 1730 (g iPCH^h 
iatft* 1230 ( C X and kanda r i n g iMraathing v i b r a t i o n ) and M O 
aharp, m ( J m p a ^ a x r r i n g ) . fttillCaiCi^}! ( a « 3H}» 
k t i S ( iMt ' ' ^ ^ O l i f aarfad i n parta w i t h aignal o f pratan af 
•alhy l a f t « r l # # « i iNraad a i « n a l ( i H » «CH ^ ^ q H ^ s C N . ) , 6 « t hraad 
aignai ilMp ^ mmOa^Qli^)^ iNr»a (1H» O^O axehanga-' 
a h i a ) t i f f <l>r»a» S ^ ) and M 4 ( t « 3H)« Maaat n^x 202 ( I l » i 8 ) « 
Iha aa»a raaatian* irtian aarr iad aut with 2 a o i a f 
l ^ i A •flavdad V I (0*0S4 ••p, t i t * « * p . 
alang w i t H t n u (0»3d g* ^ H a a a n t a l and 
apaatttti data #f vs raaanhlad with thaaa a f aanpaund vx i n 
aahaaa i l « 
t 1«9 i 
f m M g H M i t k n t f U Y 
3gllie»3N3etede*eii»l«»el ( U V » gt o»ooi8 m»1) wat 
tar««t«d wi^ «» 0»0018$ m»l) in thXmUtm (15 mt) 
« t iroeit t i n p « 3 r « t u r t f o r 30 « i n u t t » « TIHI r t a t t i o i i a i x t i i y t « f t « r 
i t tuai vwvlciifi ftnd « v y t t « i i i s « t i « f i f m i i » « t « • t h t r « f f o r d e d • 
m n a ( i X I I X t O M 9 i 7d»74C>« 
Hf F«itfuft 
Ct H9 12.70]^ V t C C C I ^ ) ! ( 0 K ) » i490» i090 ( C » 0 ) 
iritk9)* Nim(CCJl^)t 6 . 4 d » (2H» « C | ^ « O H } t 
(IHt £>2^ » %% m 
0 
••i8 ( l i r » » » 20H) Mid 9*12 ( i » m u y ^ W * ( l i t ) * 
m m i i giHiUffl tf VI ami iiV, 
A •oluUon H «»<hyi 4Hiti»*jyti||ft»2^txad««tM«U 
(V£> 0*3 « « 0*001 M l ) i n ( 1 0 n L ) wat a i l t w a d to 
r o o c t w i t h «»Ci»BA (0*9 9t 0*00» n o l i n 10 ml C I C I 3 ) a t rooM 
tMtoritiiro for Id doyo* Stoilariy sothyl 
d t t i i i o o t o ( i V ) ttrootod « i l t l i t!»Ci»lA« Rooet&oii ^ r o d i i t t o 
wort wotktduj^  oo do«ttll>od oitlior* t i q t i i d p r o d u f t ( 0 « 2 9 9) 
wot pottod tl^rough 0 toliMm of tUieo fol (10 9}* E l u U o n 
w i t h ptt« otlitr«»tthtr ( ft i l* v/v) yioldod produot txiv 
( 0 . t t f « f O X ) . 
A n t l y t i t i ( m v ) Gilcd. fOf C » H» 10.13| 
rowidt d t « o a i i i , l o a o x . 
I J110 t 
(LXV) Cttled, for ^ i ^ ^ O ^ t »t 10.4»t Pmindt C, 
H» XR(CCi^)« n3»» 1725, m O 
(.CliMCIW). m i230« i i S O 
<CMVC) «li<i l l 0 5 t 1030» iOOS (C*0)« l ie(C0C]L3) i 3*21 • (2H* 
•^©ci i -c iH^aCHj )^ t J » i 6 H I ) , 8 , 7 ( b r ^ i , - ( q ^ g J u 
•fid 9*12 { t « 3H)* Matt i (LXZV) o / t 298 ( l i t )* 
Ii9itli9rt fff gtmJtifyt 
t^iii} 
ilcttiyl tifid«6«ii0«t* and ««thyl ol««t« (0*005 nol* 
•ach) w«r« tXMt#(i w i ^ (0«00!l mol) In «hlovofof« 
(10 Mt) at 5C «nd kept » t t9m tMparature fov 4 hx» Th» 
r««6tion nlMlui-tt woi^ ittdup in th« utu«l way* evaporation 
of aoivoni furniahod U(VX and LXVXl in qyantitativo yiolda 
( C o n p o i i n d a LVXO and LXXZl woro proparod aa doacribod 
oarlior* 
Cawpawnd LXVXXl waa iaolatod froM Voi^ nfiiia anth«l»> 
ai&ntica aood oil* Tlio oil waa tranaoatotifiod mi^ aodiiM 
•otikoiiido aoluUon* Aftor aooiinv tlio aoXntian i t waa acidi* 
fiod witli atotia aaid and tho uauaX mtU^m yloidod LXVXXX which 
waa Xator purifiod by tolyMi chroaatofr^hy* 
Analyaiat Calcd. far C^j^^S* 67,2i| H, X0.3»| Fotmdi 
C» «7.2i| H» ZII(CCX4)l X740 i^^pCH^) and 835 (aia> 
I m I 
•poxy «r«U|»>« l tmCCCl^ ) t m (3H» 6*32 
3H} and 9.T2 MM)* ^ 
( t m x ) 
Afialyt i ts Caied. f o r Cj^^^^p^t C* 73»03| Hp l l . ^ l i Fatmdf 
C« 73»CH}| H , XE(CCl4)f 840 and i 2 0 group)* 
m i i C C X ^ ) t 7 « 3 i » (2H» . C ^ * 7 . 7 9 (•» 2H)» 9 .68 (b ] r » t « 
2611) audi 9#12 ( t « 3H)« ^ 
W^thyi t|t">i2»l3*apaicy«>£|»*»^tad»caiiaata ( t X V I l l ) 
Afialyaiai Caled» f o f 73*90$ H« 10*04} Fdundt 
C« 73*0«| H» 9«899e* lACCCl^ ) ! Il740 ("iSSpOij)* 940 and 920 
m H { C C l ^ } t 4*»9 • (2H» 7*3i » 
(2lit 7*79 fli <4K, 
0 
7*94 m (2Hy a paart iiar«adl witli ai«iia3. at 7*79)* 
I ^ t i f l l t i t t f h t i i r i h i t i i H f i T ffwwttiiH i m h m u u m i t 
t i X l l i ) f i t i f W 
Aa a «aii«rai satliad Uia ipaiy aaapanAda and C7MS 
( I t l mint ratia) wara allawad ta taaai in praaanaa af diathyl 
atliar <25 at) at t m taopo'stura far 2«3 iiimitaa* ixcaptlan 
ta tha daratlpfk af raactian waa adoptad In aaaa af apaxy 
aanpaufid LVZIft i«a* far 15 alnutat* Tha raaetian «ixtura waa 
waahad with watar and driad avar Na2S04« Silica 9tl caliMfi 
thraiiatoi^^hic aaparatian yiaidad tha tarraipanding chlara* 
hydrina datailad aa undar* 
• m t 
mm (LXIXI? (•!»• 
M i t t i f t U t c a e d * fox fouiMti 
C* ftt.oai H» XRCmiJoDl 33iO ( O K ) , 1730 {SSPCH3) 
• pmet m«tgmt witti ptntei i i tionftX H i 6*3) t 6*7i t (1H» 
«0|1» ditaf>p««r#(l OR addi t ion o f » * 
•fid ( l » r t « t M « i » t i ^ t 291/293 ( M h 
M i m i ( M 
Af ia lyt l t t C«lc<t« fttX C^^Hj.|03CIt C« 65«39t H« F«Ufl4l 
C , 6»»30| H, I I I<CCl^ ) l 3440 (OH) , 1740 ( IBpCHg) , 720 
( ( M : ! ) * NMRCCCI^)! • (1H» 4.4 m <lHt 
7,49 t ( I K » q i t D^O •ifChail94«l>l«)» 7*7 (•» 2 H ) , 0 , 7 (Uor.ty 26H} 
and ( t f 3H), 
i t l ^ l l O T i ) 
A a a l y t i t t C«U<I« U r C j ^ ^ H ^ ^ C U C , 63,43| H» I0*34i Fomdi 
Ct 43.401 H, X0,24}<« l l K C C i ^ ) ! 3470 (0H)« 1735 (gQpCH^)* 82» 
ItmCCCl^)! 9»30 • (1N» 9 . 9 • ( i H » 
4*21 (•* 3H)» 7*12 CiK» «0||» 4 i t ipp«cr«<l 4ii additiofi of 
O^O)* ••7 24N} and 9 a ( t » 3H),Masst m/w 321/323 ( M ) . 
i t l f t Y l M M f r f ^ l ? h Y t t H Y h t m < i H f t f i t t 199i I f l U 
i t t i l l - ^ y f t n ^ 
A n a l y t l s t Calcd. U t C ^ y H ^ ^ ^ C U C , 43.43| H, iO«34| Foundt 
C , 63«5f| H» 10«3l9<« i n ( C C X ^ ) i 3*30 (OH)« 1740 (^ZPCM))! W 
t 173 I 
MMHCOCi^)! m (XHt « q | » € i ) * M m ( i H » 
6*33 ( » • 3K)» ( IHy •Oli* 0^0 e m h m g e t ^ X ^ U <lur»»« 
24H) and 9 a a ( t * 3II ) . M««» t 321/323 
i i ^ H M t t f f ^ ^ C a ^ - ^ ^ Y ^ y f t m f W t f t l ^ l * ^ ! ( I M I ) ( i t B t 7(h7?c} 
A n a l y t i t t C i U d * foir 67»36| l l . ^ i FouAdi 
C , 67«07t K* XE(f iUj « i ) t 34«0 (OH}t 910 ( O C l ) * NMR 
( 0 x 1 3 ) 1 * 7*«3 • (2Ht 2 l iOD» 
•xch«fi9Ml»l« with D^O}* 8*63 ( b r » t » 28H> «nd 9*1 ( t » 311)* 
( L X X I I I ) 
A n a l y t i t i Caled* for €^^113^03011 6S*78| H» 10*17| Fotmdi 
C» 6&*72| H» 10*12$(* I R ( A « a t ) t 3460 <0H} and 719 ( C . C 1 ) , f m 
{0014)1 • «C1|.C1)» 6*9 • (IHp 
«0||»0H» I n part* nar^ad with ^ t i lQi ia l a f aathy l a a t t r at 
6*37)» 7 . 6 i a ( I H t «Oji» m h a n g a a l i l a ) * 7*8 ( « » 6H)» 8 , 6 » 
( l w , a » 18M) and 9*12 ( t , 3H) . 
fttatlian » l f | f | ^ 2 ^ » 0 t U d t c a i i * l * a l ( U V ) with ladina At ida 
CiMpumd LIV waa traatad w i t h iadina at ida atearding 
ta pvacaduta mi ^awlar A]^ wi th aa«a aadif iaatien* Ta a 
aaalad a t i r r a d a l v t r y af a a d i m at ida (0*5 g) i n a c a t o n i t s i l t 
(80 aL)* iadiiia aaiiathlarida (0*2 a t ) waa addad alawly avar a 
par iad a f 10 Minutaa* Tha xaaatiaii M i x t ^ r a waa a t i r r a d for 
f y r t h a r 10 Miimtaa and than «ee#aii»d U V ( 1 , 0 g» 0*003 « a l ) i n 
t m t 
tfry •th«ir (iO sL) w«t •(khid slowly* R«attl«n iiixturt 
for « ^ l t i o n « l 24 hr* at r o M (Ttio coaipotm4 
LIV w«t luaolulilo in •cotonitril* ttiats tthoroal •olution 
of ilV woo uood)« A ro<l brown slurry woo obtoinocl ond woo 
oxtrootod with othor in throo portions* Tho ooitbinod ottiorool 
loyor woo woohod with 29c oolution of oodiiM thiooulphoto* 
looving 0 eolourlooo othorool oolution m^ich woo ogoin woohod 
with wotor ond driod ovor HOjSO *^ Evoi^rotion of oolvont 90V0 
0 dork brown liquid (l*d4 g}t which ohowod two opoto on TLC* 
Tho rooction produot (1*6 9) woo purifiod by colunn chronoto^ 
grophy uoing oilieo 90I (35 9) ond aixturo of pot. othor«»oth«r 
00 oluting oolvont* ilution with pot* othor»othor (92t8» v/v) 
govo tho otorting aotoriol LSV (0*049 gt ••p* 46C}* Furthor 
olution with pot* othor^othor (89111» v/v) govo o viocouo 
brown liquid (LXXlVo«b* 1*S1 g« pooitivo Boilotoin toot)* 
Anolyoiot Colod* for C^gHj^piN^t C, 4f*42| H, 9^92$ N, 9.«0| 
Foundt Cg 49*3»| H* 8*701 N» 9*8i|C* lili(nuJol)l 33f0»32«0 (OK) 
ond ilOO (M^). lilfl(COCl^)l b*ft • (1M» 6*4« • (2H» 
4*ft4 br«o (Itit Oil diooppoorod on D^ O oholto)« d*6t m 
(IH$ ••<§ (br»0, 2iil) ond 9*12 ( t , 3N)* Moootn t^ 437 
(Mt)* 
Coa«»ound LmVo»b (0*9 g* 0*002 aol) woo trootod with 
KOH (1*8 g) in dry nothonol ( » •!.) with continuouo otirring ot 
roo» toi^oroturo for 14 hr* Roootion »ixtwro woo workodup 00 
t 17% I 
dttctitoed abttv** Bv«pftr«tlen 9 f t«lv*fkt 9av« • y t l l « w l i q u i d 
iOm^X gy { } » 9 « t i v « 0 « i l 9 t e l i i t e s t } * S i i i c * <8«0 g) caluan 
ef»tmBt»gx9iphit p iur i f icat ion fturnitlittd • l i g h t y t l i o w l i q u i d 
0*58 g t - iOOK)* 
A n a l y t i t i C « l e d , f o r 69*85| 11,39| 13»57t 
Foufldi C t 69»90| H^ 11»31| 12*97$^ l B ( i i u j o l ) t 3330 { 0 H ) » 
I 
aiOO (N^) and 1650 (•HC«iCH-.)» t (1H» ^ 
H 
M f H t ) » 6*48 • « l d 6,52 d (2H» ^ O-Cfj^OH, M Hx)» 6*65 IXTt 
a {1H» OH, d iaa^p«ar«d on a H a M } t 7 .95 n (SHt 
CHgOH)* 8*7 ( l » r ta» 26H)« 9*12 (U 3H)* Maaat m/t 309 ( l i t ) . 
Matliyl jauyQ^««>haxada€aiioata (Xbt 5*0 g» 0*018 n o l ) 
waa tvaatad w i t h a eold aolut ian a f iMTMifia (8*0 g^ 0*03 mol) 
i n dvy a l c a h a l « f r a a a h l o r o f o m (4S aL ) f a r 2 hr* Sti inring waa 
eantiiiuad a t t u r n ta«paratura f o r 6 hr* Tha raaet ion mixtura 
waa than waraad at 80C f o r 12 hr* A f t a r avaporation o f aalvafit» 
raaat lon praduat waa diaaalvad i n athar and axaaaa hronina waa 
f i r a t daatrayad wi th aquaoua aodiua thioaulphata and than waahad 
and driad* ivaparat ion a f tha athar gava a a o l i d praduet 
( — 7 * 6 g) which on c r y a t a l l i x a t i o n froii pat* athar y i a l d a d l l l b 
(paai t i i ia B a i l a t a i n t a a t » 6*9 g , - - 91»e)« 
Analyaiat Caled* for 47*68| Hf 7 * M | Foundf 
: 176 : 
4 7 « 5 n H» i a ( C C i ^ } t 1740 (22PCH3) 690 (G<»tr)* 
NMaCCCl^h m (2H« (s* 3 H h 9.76 
24H) Mid 9*13 ( t » 3H)* 
fttaf U ^ f i t l i i l f r f m m m H t t 99 
Conpound lllb (4*0 0*007 « o l ) Ifi mt) 
WA* to ••tiianel (60 •!.) ••tuY«t«d wi th dry mmmi9 a t 
OC* Th« B i x t u r * w ttirsrvd f o r 12 hr* t t t h i s t w « r « t u r t * 
Solvont wot r « i o v o d ond tho producto woro tokon In other» 
woahod ond drlod* Tho orudo product (3*4 9) woi potood ovor 
• l l i c o gol (45 9) ooltam* E l u t l o n w i t h pot* o ^ o r oovo tho 
•tortifig a o t ^ r i o l ( I l l b t 0*11 g , - 3»4}<>* Furthor o l u U o n with 
pot* othtr «othor (95*!»t0*5» v / v ) g«vo « o t h y l a«*liroiio«2*hoxo-» 
doeofiooto (LXXVX» 3*12 9 , 
Anoiyt iof Colcd* for C^yt^^O^irt C» 58*78$ H« 8*99| Fouiidi 
G9 H* 8*87>C* l f l ( C C l ^ ) t 1725» 171S (SQpCHj) , 1810 
(mmrnCH^) and 84» (C»Br )* IMR(CCl4) i 3*39 t (1H» •qiaiC^CO^CHj, 
M m y and 7*8 m (2H» . q i ^ C H i i ^ ) * 8*7 ( 8 r , a » 22H) and 9*12 
( t t 3H)* 
R f t f U f i i f f imi With ^ n i t §%m 
Coiipoiind LXXVZ (2*8 g^ 0*007 s o l ) i n »othanol (5 s t ) 
wat addod to aothanol (38 » t ) aaturatad w i t h aMtonia a t OC* Tho 
r o o t t i o n a i x t u r o waa a t i r r o d a t 8C for 3 hr» and than a t 28C 
for 10 hr* Aftor ovaporation of aolvonty I t waa workodi^ aa 
I I T f t 
uau« l « £¥ap«r«tioi i of t o i v t i i t y i t l d t d « s o l i d (2*0 9 } ahowifig 
four t p o i t on TLC* SiXieo 90I (4ft q) ohroaatogrophic toi^aro* 
tioM yioidod fowr ho«o«ofiooiit i i rodvoitt (LXXVXX^ ^ UXVZXI^ 
LXXtXf — 24)t tnd LXXX* dx) utifiQ a n i x t u r o o f pot* 
•thof«othtv <9&tft» 92t8t ^OtlOp v / y ) and bofitofio^ehiorofom 
(60l40t v / v ) rotpoct lvoly* 
i t t h Y l . ' ^ a ^ i i l n r ' i ^ N a i ^ t i f i i f f f ^ t 
A A O i y t i t t Ciaed* for C» 72*09| Ht 11.14$ 4*94| 
Foundi C» H« l U J O i }i« 4,45K« lECCCl^ ) ! 340CV3900 
(NH2)t 1730* m o (•929013}, 1620 (*HCiiCif»)« 1240, 1040 (C^-N), 
1000 ( C - 0 ) ond tSO. M « l ( C C l ^ ) l 2.17 % ( i H , - H P i ^ ^ a S j C H j , 
J « 7 H i ) , 6*13 • (2K, 6,21 ( f , 3 H ) , 7,75 M (2K, 
8*7 (lMr,0, 22H) «fid 9*12 ( t , :»!)• 
*»»t>iyl Hapjr>3t»3*>oi>lwl>iohoiiodotaiiooto (tXXVlll, m.p. 3fM0C) 
Aiiolyoiol Colod* for C ^ y H ^ ^ t C , 72.08} H, 11.74| N , 4»94| 
rounds C , 71.901 M, l U d i l N , 4«4X» l l l ( ICir ) f 3280, m ( j f l a t t f 
o t l r i d i f i o r l A f ) ond 1710 (ootov fwiiMMiyl)« l lKCt lC l^ ) ! 3270, 
880 ( o t I r l d i M o r l i m } . tsmCCCl^)! 7*84 Int, oigiiol { tn^^GH 
H 
oAd 8*02 • ( I H , 8*28 ( 0 , 3lf}» 8*7 ( lMr, i , 24H) «nd 9,12 
(%, 3H}.Mattt m/it 283 ( H t ) . 
i4t^2,3*i» i» i i iohoKOdo»l>ooto (LXXIX, m.p. 
A n a y a l t t Coled, for C , 72«08| H, 11«74| N , 4 ,94| 
Poiindt C , 71«87| H, 11,681 II , 4.81K, l l l ( K 8 r ) t 3170, 848 ( $ l i r 
I 178 i 
« x i r l < l i R « r i n g ) «nct 1735 MHRCCOCJL^)! 6.27 (•» 
( I H » «CK « q n ^ j C H ^ , M He)p » (XKp^C^ * C H ^ ^ C K j ) , 
H H 
« (JLH» 8«71 (iMr*t* 24H) wid 9.12 ( t * 3M)« M t t t t 
V c 263 (ttt)* 
jaaia*2»3*Epi>»i l toh»i t«dtc«i i<t» (LXXXt Mmp* I I M V K ) 
A n a y « i t t C» l t40 U T Cj^^H^N^Oi 71*59t Ht i2«0Jl| Nt iO«43| 
rotmdt Cp 7 U 4 5 | Ht XUm l i , Ifl(Kfir>t 33ao» 3180 
( ^ N H ^ } , 327»« < t o E e * » « i r l < t l n e r i n g ) * 1690 ( • S ^ ^ ) aiid 
1.620 (KH^ cStfoiraaUoii)* 3900, 3380 3280» 
^ (jyMEt8»eiirSdifie l i n g ) * 1675 ( ^ N H j ) and 1585 (NKj dtfox^ 
i i*Uofi» wtalt)* Matt i m/* 268 (ttt)* 
^ t i f U t n t f fcWUI W l t f i ^ i f t l ^ J t l O ^ ^ 
A •oluiion •f LXXVXXX (0*2 g» 0*7 m l } i n giaeiftl 
• c « t i c acid (4 a t ) w« t haatad at r a f i « i » far X tir« Acetic acid 
waa avaiiaratad XISMt* I'^a raaidua waa diaaalvad i n ahlara* 
f o m * «»aahadt d r i a d and ava^atatad ta drynaaa* Tha f i n a l pro* 
duet <0*242 f> ahaw«d t « a ap«ta an d i r a t t TLC i^iata* I t traa 
c»uraMata«ra]»had avar a i l i e a ga l <5*0 g) aalttaui uaing pat# a t h a r -
•thar aa saving ptiaaa* E l v U a n with pat* tthaf^athar (60t40» 
v / v ) y ia ldad « a t h y l 2«acataBida»3-acatoxyhaxadacanaata (LXXXXI) 
aa a aaaiaal id (0*03 g« - - I2>c)« 
Anaiyaiai Calcd* far 65«42| K« 10«20| K« 3*63t 
Faundl C» 65*40| H, I 0 * l f | 3*589<* IfKCHCl^) ! 3410 ( > H H } » 
I m I 
1740 («>Og2pH3)» 1790 C*SSPCH3)» i m (•^IfNQQpH,) Mill 
t i m ( C X J l 3 ) l S . 8 ii <iH» ^Cj^^^lfHCOCH^), « (1H« 
J i f j rOCOCH^U ( t , 3H) t 7*9» (•» 3H}t 7 . 9 t ( i t 3 H ) , • 
(JtH, 8 . 7 24H) Mel Ct» M « t t t n / i 3 i » 
(«?)• 
Suii»«qtt«ist w i t h • t h « y * « t h « r (90t90» 
v / v ) A t t h y l 2*te«t«i i ( io»3»hy<te0xyh«xA<t«cano«t« (LXXXIIX* 
A n t l y t i t t t Caicd* f « r C j ^ ^ ^ i ^ ^ t C . H« l O . M t 4*08| 
F«lilldt C , 46*421 H« i O * » 3 | N» 4*07K* X H C d C i , ) ! 3520 <0H)» 
3440, 3335 ( : : } IH) , ( ^ ^ S P C H j l t I M O (o^lHStQCK^), 1«20 ( ^UH^ 
i v » « k ) t 1260 ( « f i » t « t « > «fi<l 1070 ( € - € ) « W C d X l ^ ) ! 4*3 m 
( I H t O H ) , 9 . 6 8 • ( I H , «C|^4<HC0CH3), 6 , 1 9 ( « , 3 H ) , 6*2 m ( I H , 
7*97 • <3H, « M H C 0 C ^ ) , 8*08 m ( I H , 8*71 ( b r , t , 
24N) and 9*1 ( t , 3H)* Macti m/t 343 <Mt)* 
I J90 t 
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